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Im diesem Jabresb^noht bedeuten 
▼eiseiohiieteii Atomgewichte i 



die Symbole d^r Elemente die naoh- 



- 1 



Alnmininm 

Antimon 

Arsen 

Barynm 

Berylliumi 

Blei 

Bor 

Brom 

Cadmiam 

Cftsiom 

Calcium 

Cer 

Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

Gallium 

Gold 

Indium 

Iridium 



Alsr27,4 
Sb=122 *) 
As=75 
Ba=ia7,l 

BQr;rlS,8^ 

Pb=207 
Bo=:U 
Br=80 
Cd=U2 

CB=rltt 

Ca=40 
Ce=rl88 «) 
Cl;=r85,5 
Cr:=*62 
01=145*) 
Fe=.66 
Er=170 *) 
Fl=19 
Ql=70 
An=197 
Ins=118,4») 
Ir=:19$ 



Jod 

Kalium 

Kobalt 

Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 

Lithium 

Magnesium 

Mangan 

Molybdän 

Katrium 

ITickel 

Niob'^ 

Osmium 

Palladium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthenium 



J=127 

Kr=89 

Co=59 
C»12 
Cu=68,5 

l4^m •): 
Li=7 

Mg=24 

Mn=55 

li[0=:96 

Nas=28 
Ni=69 
lfb^94 
Os=:l99 
Pd==106 
P=81 
Pt=197 
Hgs2q0 
Rh=i04 
Rb=85,4 
Ru;s:104 



Sauerstoff 

Schwefel 

Selen 

Silber 

Silielnm 

Stickstoff 

StrontiQiD 

Tantal 

Tellur 

Tliallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 

Wasserstoff 

Wismnth 

Wolfra» 

Yttrium 

Zink 

Zinn 

Zirkonium 



0=16 

8=82 
Se=79,4 
Ag=108 
Si=28 

N»14 

Sr=87,6 

Ta=182 

Te=128 

Tl=204 

Th=281 

Ti=60 

Ur=180 

V=61,8 

H=l 
Bi=210 
Wo=184 

Y=91 ») 
Zn=65 
Sn=rll8 

Zr=:90 



*) Wahrschmnlich ; nach neueren Untersuchungen ^on P/Kefsler. 

t) Beryllerde s BeaOs. — *) Cerltarnoxyde s CeaOa and CeOs. — >) Didlmozyd s 
DisOs. — «) Erblainearyd ss BraO» — >) Indiamozyd as IdsOi. — •) Lftotbanozyd s LaaOs. 
— "0 Yttererde » YaO». 



Alle Temperaturangaben beziehen sich, wofern nicbt ausdrücklich das 
Gegentheil ausgesprochen ist, auf die hunderttheilige Scale. 
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Fttr die Beseichnung der Matfte und Gewichte lind diejenigen Abkfbv 
■ungen gebraucht, welche nach Besohlafs des Bundesrathg durch Bekannt- 

maohung im Reiobianseiger Tom 18. Deoember 1877 mr Einführung ffir den 
amtlichen Verkehr, sowie den Unterricht in den öffentlichen Lehranatalten den 
Bundegregrierungen unterbreitet Bind. Dieselben unterscheiden sich von den 
bisher im Jahresbericht üblichen nur wenig ; es sind die folgenden : 

A. Lftngenmaafse : 

Kilometer km 

Meter m 

Centimeter cm ' 

Millimeter mm. 

B. Flftchenmaafse : 

Quadratkilometer qkm 

Hectar ha 

Aar . . ... a 

Quadratmeter ..'... qm 

Quadratcentimeter . . ^ . qcm 

Quadratmillimeter . . . qmm. 

C. Körpermaafse : 

Kubikmeter cbm 

Hectoliter hl 

LUer 1 

Kubikcentimeter ocm 

Kubikmillimeter omm. 

D. Gewichte : 

Tonne t 

Kilogramm ^S 

Cframm g 

Milligramm Ag. 

£. Sonstige Maafseinheiten : 

Meterkilogramm mkg 

AtmosphSre atm 

Calorie oder WSnneeinheit . . . cal 

Pkocent . Proe. 

Promille Prora. 
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Berichtigungen. 



Im JB. f. 1867 : 

S. 684 Z. 7 T. a. statt Brummer lies Branner. 

Im JB. f. 1875 : 

S. 1157 Z. 8 T. Q. statt CioHg lies Cß^. 

8. 1870 links Z. 8 ▼. u. statt Diammethydroxamsänre lies Diinmmt- 

hydrozamsttore. 
S. 1874 rechts Z. |8 t. q. statt 680 lies 550. 

Im JB. f. 1876 : 

8. 1088 Z. 11 ▼. u. statt frenden lies fremden. 

Im JB. f. 1877 : 

8. 861 Z. 4 T. o. statt Coqnillon Ues Coquillion. 

8. 864 Z. 9 T. n. statt Isopropylfttbylen lies Isopropylacetylen. 

8. 424 Anm (3) statt JB. f. 1867 lies JB. f. 1868. 

8. 575 Z. 11 T. u. statt Mendels on lies Mendelsohn. 

8. 587 Z. 7. ▼. u. statt Mirnje- lies Mnnji-. 

8. 909 Z. 4 ¥. u. statt AUozantin lies Aloxantbin und Z. 11 ▼. o. statt 

Alloxanthin lies Aloxanthin. 
8. 1084 Z. 8 ▼. n. statt P. Römer Ues H. Römer. 
8. 1108 Z. 7 T. o. statt C. Riley lies E. Riley. 
8. 1807 Ues 1807 statt 1207. 

8. 1817 Margnialtitel nnd Z. 10 ▼. o. statt Wilnewit lies Walaewit. 
8. 1409 rechts schalte ehi : D'Arsonral siehe Arsonral d* und 

D*Almeida siehe Almeida d*. 
8. 1412 links schalte ein : Fantrat (L.), Fenohtigkeit der Lnffc 1106. 
8. 1422 Imks Z. 17 ▼. u. statt Wilnewit lies Walnewit 
8. 1426 rechts Z. 18 t. n. statt Tiberioa lies Tiberi^a. 



XLVI Berichtigungen. 

8. 1486 rechts Z. 18 t. o. itatt 1100 lies 1109. 

S. 1464 rechts Z. 4 ▼. o. statt 1051 lies 1056. 

8. 1503 rechts Z. 16 ▼. o. statt Wilaewit Ues Walnewit 



Im JB. f. 1878 : 

8. 1 Z. 12 ▼. a. stau parallele- lies parallel-. 

8. 26 Z. 8 T. Q. sUtt Drivate lies Derivate. 

8. 84 Z. 8 Y. o. statt Dampfschichte lies Dampfdichte. • • 

8. 55 Z. 2 T. a. statt K,MnOtf Uek ^MnO«. 

8. 99 Z. 22 T. o. ist das Wort die zu streichen. 

8. 100 Z. 1 ▼. Q. statt Ag, lies Ag«. 

8. 105 Z. 6 ▼. n. statt Zink- lies Zinn-. 

8. 150 Z. 6 ▼. 0. statt NO« lies NO,. 

8. 165 Z. 18 T. 0. sUtt E^nfttch« lies Dreifiush*^ 

8. 216 Z. 9 T. n. statt als lies daft. 

8. 278 Z. 17 ▼. o. streiche -einmal daa Woit ndorch**. 

8. 297 Z. 15 T. u. lies Wesentlich statt Wesentlieh. 

8. 320 Z. 1 lind 8 v. o. statt Mayer lies M^yet, 

B. 821 Z. 18 ▼. <». statt gefürbl lies geArbte. 

8 389 Z. 13 Y. u. statt diäthylglycolsaure lies düMiylgiyMtylsaure. 

8. 861 Z. 4 Y. o. statt Mösozalsicape U4« Mesdxahllifere.' 

8. 887 Z. 8 Y. u. statt bereit lies bereitet 

8. 400 Z. 16 Y. a. statt Ci^Bio lies Ci^M^^ 

8. 402 Z. 8 Y. o. statt Ci^B^^ lies Ci^H^, und Z. 12 y. o. statt (C«Hs)«C4H4 

Hes (CeH.),C4Ht. 
8. 408 Z. 18 Y. o. statt dessen lies deren und Z. 2 y. u. statt gewaschen 

lies gewaschen. ■ 
8. 408 Z. 10 Y, u. statt ni^terohloriger Bftore lies 8aks&ufe. 
8. 414 Z. 11 Y. 0. statt erstarrt in lies erstarrt nicht in» 
8. 415 ist der Marginaltitel AUylalkoholdibrOTnid au streichen und Z. 6 y. 

o. statt C,C1« lies C^Gl«. 
8. 422 Z. 12 Y. 0. statt Tetraehlor* lies Peptaohlor-. 
8. 452 Z. 6 a. 6 Y« 0. statt HgCl, , NCCyHvN^), lies HgCl,(CyHtNH,),. 
8. 460 Z. 11 Y. 0. statt aaf lies gegen. 
8. 464 Z. 1 Y. 0. statt wird das €hlor datch NH« lies wird das NH, 

durch Chlor. 
8. 486 Z. 1 Y. 0. statt p-Aaosnlfozybensol- liea p-AaosuUoxjrlbeaaol«' und 

Z» 22 Y. 0. statt ozybensQloesordn lies ox/lbenaolresiMrcin und 

Z. 1. Y. u. statt p-Aaosulfox/bensolsaliojlsäare lies p-AaosuUbxyl- 

bensolsalioylsäure. 
8. 487 Z. 17 Y. o. statt «ulfoxybensel- lies snlfoxylbenaol-. 
8. 500 Z. 2 Y. u. stoU kystalU- Uea krysUlli-. 
8. 502 Z. 8 Y. u. statt Pa|anitropbepoi lies Patanitraphenetol. 



Beitshtrigttttgeii. Kt^U 

S. 510 Z. 6 ▼. o. stiM^wtlehM Sw wttloto 

S. 518 Z. 10 ▼. o. stau Alkohol Km AUwhOle. 

8. 521 Z. 15 y. a. statt «dncnMÜts Hei ihr«^eh0. 

8. 526 Margmahitel «talt Amylglyeol lieft Amylenglyeol 

8. 551 Z. 10 T. o. statt erhielt lies erhielten. 

8. 559 Anm. (1) statt Peatabtomoroin' lies'Pentabroniresorohi. 

8. 596 Z. 11 T< o. statft Fresenius (6) lies Fresenias (4). 

8« 612 Marginaltitel statt Adthylalkohol Ues AMtaldehyd. 

8. 617 Marghialtitel statt. Bntylohloralhydrat lies Batylchloraloyanhydrat. 

8. 687 Anm. («) statt 664 bis 645. 

8. 689 Z. 2 Y. Q. statt Mothode lies Methode. 

8. 658 Marginaltitel statt Nttrochinon lie» Na|>hteohinon. 

8. 684 Z. 15 Y. Q. statt statirte lies studirte and Z. 2 y. a. statt tritt 

lies findet. 
8. 700 Marginaltitel staU PCI5 lies PCls. 
8. 719 Z. 1 Y. o. statt Bothfärbung lies Bothftrbang. 
8. 724 Z. 1 Y. o. statt Diallylcarbinoljodür lies Diäthylcarbinoljodür. 
8. 788 Z. 8 Y. o. statt Glycond lies Glycerid. 
8. 755 Z. 1 Y. u. statt Dinitrotroluidin lies Dinitrotoluidin. 
8. 756 Z. 13 Y. o. ist das Wort n^ei** >u streichen. 
8. 809 Z. 8 u. 4 Y. n. statt 8chmelzen desselben Sahen lies Schro eisen 

Yon Salzen desselben. 
8. 812 Z. 7 Y. o. statt das lies des. 
8. 828 Z. 15 Y. u. statt an lies als. 
8. 839 Marginaltitel statt Mandelbeeren lies Maalbeeren. 
8. 840 Marginaltitel statt Mandelbeeren lies Maalbeeren. 
8. 841 Z. 2 V. a. statt Amldodibromsalfosäare lies Amidodibromsulfo- 

benzolsäure. 
8. 882 Z. 8 Y. u. statt dargestellt lies dargestellt. 
8. 919 Z. 7 Y. u. statt Umwaadlang lies Umwandlang. 
8. 926 Z. 9 Y. u. statt dem lies den. 
S. 938 Marginaltitel statt Mandelbeeren lies Maalbeeren. 
S. 958 Z. 15 Y. o. statt Lobelinsäare lies Lobeliasäare and Z. 4 y. a. 

statt Capcaioin lies Gapsaicin. 
8. 970 Z. 1 Y. o. statt antersache lies antersuohto. 
8. 974 Z. 7 Y. a. statt sehst lies selbst. 
S. 1010 Z. 9 Y. a. statt, erscheint , also lies erscheint als. 
8. 1028 Z. 14 Y. a. statt Qlyzoal lies Olyoxal. 
8. 1026 Anm. (1) Z. 2 statt animal lies animaax. 
8. 1029 Z. 16 Y. o. statt camp lies ohamp. 
8. 1050 Z. 7 Y. u. statt Anwendung lies Anwendung und Z. 6 y. u. statt 

Uhrgalses lies Uhrglases. 
8. 1074 Z. 11 y. u. statt Glycoerin lies Glyoerin. 
S. 1082 Z. 9 Y. a. statt Ganthardin lies Cantharidin. 
8. 1116 Z. 10 y. 0. statt einlauchende lies eintauchende. 
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8. 1118 Z. 1 ▼. u. statt HypooUoride lies Hypochlorite. 

8. 1124 Marginaltitel statt im lies in. 

8. 1127 Z. 2 Y. o. statt Kiserit lies Kieserit 

8. 1146 Z. 10 ▼. o. stau euter lies batter ; Z. 1 und B ▼. u. statt Dex- 

tran lies Dextrin. 
8. 1147 Z. 2 ▼. o. statt Dextran lies Dextrin. 
8. 1158 Z. 17 Y. o. statt Zeraetiang lies ZosammensetBong. 
8. 1165 Z. 2 Y. tu statt Schwefelwasserstoff lies Schwefelkohlenstoff. 
8. 1169 Z. 2 Y. 0. statt erhalten lies Ycrhaltenond Z. 2 y. n. statt issyl- 

alkohol lies Ussylalkohol und statt Emostionsmittel bis Emul- 

sionsmittel. 
8. 1190 Z. 4 T. o. statt Hopp lies Kopp. 
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Allgemeine nod physikalische Chemie. 



Erystallkunde. 

• 

Th. Liebisch (1) legt in einer Mittheilung zur anaZy^cA- 
geometrischen Behandlung der KrystaMographie die im Nach- 
lafs von C. Fr. Oaufs enthaltenen krystallographischen Sätze 
dar. 

H. J. S. Smith (2) hat die Eigenschaften eines parallele^ 
pipedischen Systems untersucht. V. v. Lang (3)^ der Bericht- 
erstatter, hat nachgewiesen y dafs mit Bezug auf die blofse 
krystallographische Symmetrie, was Smith als Isoschematismus 
bezeichnet, fünf Fälle zu unterscheiden sind. Die Krystalle 
können nämlich isoschematisch sein nach 1. gar keiner Fläche 
(asymmetrisches System), 2. einer einzigen Fläche (monosym- 
metrisches System), 3. drei zu einander senkrechten Flächen 
(rhombisches System), 4. allen Flächen einer Zone und der da- 
zu senkrechten Fläche (tetragonales und hexagonales System), 
5* jeder Fläche (reguläres System). Zu diesem Ergehnifs ge- 
langt man blofs mit Hülfe des Gesetzes von der Bationalität 



(1) ZeitBchr. Kryst. S, 25 bb 41. — (2) Zeitsohr. Kryst M, 204 «ob 
Broc. of the CristalloL So& Lond. 1877, 40. — (8) Lehrb. der Krystallo- 
gnphie. 

Jfthresber. f. Ghem. a. ■. w. fflr 1878. 1 



2 GrandgeBtalten der KiTStallBpeoieB. — Aetzfiguren der Alaune. 

der IndiceS; welches im Einklänge ist mit der Anschauung; dafs 
die Erystalle aus parallelepipedisch angeordneten Molekülen, be- 
stehen y von denen je drei ; die nicht in einer Geraden liegen, 
eine Krystallfläche* bestimmen. Ist daher eine Fläche A mit 
der Fläche B isoschematisch nach der Fläche Q, so werden 
beide Flächen durch gewisse Moleküle hindurchgehen. Die zwei 
Gruppen von Molekülen liegen aber im Allgemeinen nicht sym- 
metrisch gegen Qj sonst hätten ja A und B dieselben physi- 
kalischen Eigenschaften; was ja nur in speciellen Fällen statt- 
findet. Ebenso wird; wenn die Gerade P durch Moleküle hin- 
durefa^eht, auch die tsotehematfsche Gerade Q dut^ Moleküle 
hindurchgehen; da ja in diesem Falle P als EantO; d. h. als Durch- 
schnittslinie zweier Flächen aufgefafst werden kann. Auf den 
Linien P und Q sind jedoch im Allgemeinen die Moleküle ver- 
schieden angeordnet, welche Verschiedenheit aber vom Durch- 
schnittspunkte O der beiden Geraden aus nicht wahrzunehmen 
sein wird. Da nun der ganze Raum um O in solche Linien- 
paare zerlegt werden kann, so wird von O aus gesehen die An<^. 
Ordnung der Moleküle scheinbar symmetrisch nach Q sein. 
Smith bezeichnet dies als j^symmetry of aspect^ und untersudit 
mit Hülfe der Invariantentheorie , wie viele Fälle solcher Sym- 
metrien in einem parallelepipedisch angeordneten System von 
Punkten möglich sind. Derselbe l^ommt natürlich auch zu den 
obigen fünf Fällen, für welche die Bedingungsgleichungen im 
Sinne jener Theorie aufgestellt werden. 

A. Kenngott (1) weist auf die Nothwendigkeit hin^ bet 
der Wahl der Qrundgeatalten der Krystallspecies gewisse Gi*en2en 
aufzustellen. 

Fr. Elocke (2) hat die Aetzfiguren de^ AloAme untersuchl 
Die bisher untersuchten verschiedenen Alaunarten verhielten sich 
ganz gleich. Es waren : Kali-Thonerde-A. , Ammoniak-Thon*-' 
erde-A., Kali-Chrom-A., Ammoniak-Eisen-A. und Kali^BiseiKA; 



(1) Jahrb. Min. 1878, 337 bis 349; — (2) Zeitschr. Kryst. 9, 19^ 
bis 146. • 



Wachsen anfl Absohmelsen der Alaune. 5 

ohne Zunahme und Verlust sieh unverändert in einer Flttserig- 
keit soll erhalten können^ deren Concentration sich innerhalb 
merklicher Grenzen ändere. 

Derselbe (1) hat das W^adksen und Abschmelzen der 
Alaune in Lösungen isomorpher Substanzen mikroskopisch be- 
obachtet. Jede Alaunart ist löslich in der vollkommen gesättig- 
ten Lösung einer anderen Alaunart ^ und zwar sind es sowohl 
die leichter löslichen Alaune in der gesättigten Lösung der 
schwerer löslichen, als auch umgekehrt. Es wurde diese That- 
Sache unmittelbar nachgewiesen an der Entstehung von Aetz- 
figuren an den Oktaöderflächen eingelegter Krystalle. Hiermit 
ist die Lecoq de Boisbaudran'sche (2) Ansicht widerlegt^ 
dafs ein Salz in der gesättigten Lösung einer mit ihm isomer- 
phen Substanz unangegrifien bleiben könne. Trotz Verhinderung* 
der Verdunstung bilden sich auf dem Krystall gleichzeitig mit 
den Aetzfignren Fortwachsungen, welche der anfänglich in 
Lösung befindlichen Alaunart angehören. Diese Substanzaus- 
scheidung ist bedingt durch Aufnahme des zweiten Alauns in 
die Lösung und findet in einer den sich lösenden Erystall um- 
gebenden concentrirteren Zone statt. Die Fortwachsungen ent- 
stehen nicht; wenn durch Schütteln das Zustandekommen einer 
solchen Zone verhindert wird. Die Fortwachsungen bleiben von 
Aetzfiguren frei und erweisen sich dadurch als gleichartig mit 
der anfänglich in Lösung befindlichen Substanz. Den nach 
Lehmann (3) um den wachsenden Erystall sich bildenden 
substanzärmeren Hof bezeichnet Elocke als Wachsthumshof 
und den um den sich lösenden Erystall entstehenden substanz- 
reicheren als Lösungshof. Beim Einbringen von Alaunkrystallen 
in übersättigte und erkaltende Lösungen sind die Auflösungs- 
erscheinungen durch massenhafte Substanzabscheidung ftir das 
Auge verdeckt; jedoch mechanisch und chemisch nachweisbar. 
Eine mit zwei Alaunarten gesättigte Lösung vermag nach dem 



(1) Verh. der naturforscli. Ges. zu Freiburg x. B. 9, 3; Zeitschr. Kryst 
552 bis 575. ^ (2) JB. f. 1875, 44. — (d) JB. f. 1877, 10. 



Elemente. — Atomtbeorie, 7 

AUgemaine theoretiseh-clieinitohe Untarsuolitixigen. / 

N. Lockyer (1) machte bezüglich der zusammengeaeMen 
Naiiur der Elemente die vorläufige Anzeige^ dafs nach Schlüssea 
aas dem Veriialten der EUemente^ welches demjenigen bekannter 
Verbindungen analog sei, abgesehen vom Calcium, viele Ele* 
mente ebenfalls susanmiengesetzt seien. Derselbe (2) reichte 
dann der französischen Academie eine Abhandlung in englisdier 
Sprache ein, welche nach der Uebersetzung in's Französische 
Ihm vorgelegt und dann veröffentlicht (3) wurde. Dieselbe 
enthält vergleichende spectralanalytische Beobachtungen der 
Elemente einerseits und der Sonne und anderer Gestirne an- 
dererseits, welche sich nach Lockyer leicht erklären, wenn 
man die Annahme einer allmählichen Dissociation der Elemente 
zoläfst 

H. Wilde (4) sucht in einem Aufsatz über den Ursprung 
der Elemente und einige neue Beziehungen der Atomgewiehte 
nach Zusammenhängen zwischen den Abständen der Planeten 
einerseits und den Atomgewichten andererseits. Die höheren 
Elemente seien aus den niedrigeren durch Condensation unter 
ups unbekannten kosmischen Bedingungen gebildet worden, aber 
der Zeitpunkt der Auflösung in die ursprünglichen letzten Be- 
standtheile sei nach den erkannten mathematischen Beziehungen 
wohl nicht mehr ferne. 

Fr. Wächter (5) stellt Betrachtungen an über das Volum 
der Atome, Die Constitution der Materie stelle sich als eine 
dreifache dar : 1) Moleküle, die kleinsten Theilchen einer 
chemischen Verbindung; 2) Elementarmoleküle, die kleinsten 
Theilchen ^es chemischen Elements; 3) Atome, die kleinsten 
Theilchen der Materie überhaupt. Als Resultat Seiner Abband« 
lung hebt Wächter hervor, dafs man am füglichsten alle 



(1) Compt rend. 89, 678.— (2) Compt. rend. 89, 1023. — (3) Compt 
rend. 1879, 88, 148 bis 154. Bezfiglich dieses Gegenstandes ftofsem sich, 
anoh Gbem. News 98, 235, 291 ; Phann. J. Trans. [8] 9, 530. — (4) Chem. 
News S8, 66, 96, 107. — (5) Wien. Acad. Ber. (2. Abth.) 99, 729 bis 745; 
Cbem. Gentr. 1878, 649, 667. 



Atomgewicbte d«r Elemmrte. — Moleimi. — Affinitftt. 9 

B. Schneider (1) f^ebt geschiditlicbe Bemerkungen liin- 
sichtlich der Bestimmungen des Atomgewichts des Antimons und 
hebt die Uebereinstimmung der von Ihm (2) firtiher durch Beduc- 
tion eines ungewöhnlich reinen Antimonglanzes im Strome von 
reinem Wasserstoffgas und Wägung des hinterbliebenen metal- 
lischen Antimons gefundenen Zahl 120^3 mit derjenigen von 
Cooke (3) hervor.. 

H. Herwig (4) findet aus elektrischen Versuchen höchstens 
0,0000372 mg Wasser auf eine Molekülschicht von 2.1 qcm 
Fläche gehend; und nimmt demnach als den oberen Orenzwerth 
für die Diatanz der WassermolehUle 0^186 Milliontel mm. Spe- 
ciell &ir Wassermoleküle hatte Lorenz (5) von verwandten 
Gesichtspunkten aus^ aber auf weniger unmittelbarem Wege^ 
als obere Gbrenze der Distanz 0,1 Milliontel mm berechnet. 
W. Thomson (6) leitet aus ganz anderen Gesichtspunkten 
als untere Grenze derselben Distanz den Werth 0^05 Milliontel 
mm ab. 

D. T o m m a s i (7) führt die Verbindungswirkungen, die 
sogenannten hatalytischen Wirkungen fein zertheilter Körper wie 
FlatinschwcMnm, Kohlepulver u. s. w. auf Gasgemenge zurück 
auf gleichzeitig aufh*etende Wärmewirkungen. Die Condensation 
ist mit einer Wärmeentbindung verknüpft, welche den Verbin- 
dungsvorgang einleitet und dieser ist wieder eine weitere Quelle 
von Wärmeentbindung. Ein Gas, welches mit zwei anderen 
unter dem Einflufs von Platinschwamm Verbindungen bilden 
kann, verbindet sich vorzugsweise mit demjenigen, welches einen 
gröfseren Absorptionsco^fficienten für Platin hat, also bei seiner 
Verdichtung mehr Wärme frei werden läfst. Letzterer ist z. B. 
für Wasserstoff 1,75; für Sauerstoff 9,35; für Kohlenoxyd 9,42; 
ftir schweflige Säure 65,00. Demgemäfs ist nachgewiesen, dafs 



(1) Ann. Phys. [2] ft, 265 bis 281 ; J. pr. Chem. [2] 19, 402. — (2) JB. 
f. 1856, 887. ^ (3) Siehe den yorstehenden Artikel. — (4) Ann. Phys. [2] 4, 
475. — (6) JB. f. 1870, 71. — (6) JB. f. 1870, 72. — (7) Ben 1878, 811 
Corresp.) aus Instituto lombardo [2] 



10 AffinHftt, AttiierifioAftioiL 

in Gemischeü von WasBeratoff and Kohlenoxjd mit Sauerstoff 
Vorzugsweise daa Kohlenoxjd ozydirt wird. 

Berthelot (1) kommt auf die in Gemeinschaft mit dem 
jetzt verstorbenen P^an de Saint-Gilles unternommenen 
Versuche über Äetherification (2) zurück. Derselbe hat nun- 
mehr die Bolh der Hülfesäurm bei der Aetkerißcation auf das 
Princip der gröfsten Arbeit (3) zurückgeführt. Die einschlä^gen 
Versuche sind theimischer und chemischer Natur. Bei den 
letzteren wurde Chlorwasserstoffgas durch ein abgekühltes G^e- 
menge von Essigsäure und Alkohol zu gleichen Aequivalentezl 
absorbirt^ so dals man folgende drei Systeme erhielt: 

I. Q1H4O, + C,HeO -f VeoHCI, d. h. fELr 106 g der MiBobnng 0,67 g HCi; 
n. CH4O, + CÄ0 + V8HC1, ^ n n n n n n 4,77 g HCl j 

m. CAO, + C,HeO+ Vs HCl, n n n n n n n H,84 g HCL 

Für ein bestimmtes Gewicht jeder Mischung^ welches vor^ 
her verschiedenen Umständen ausgesetzt war^ wurde die freie 
Ch][orwasserBtoffsäure für sich und die Summe der beiden Aci- 
ditäten bestimmt; woraus sich die ätherificirten Antheile ergaben. 
Jeder Versuch wurde doppelt angestellt und lieferte die nach- 
stehenden Werthe : 



(1) Compt rend. SB, 1227, 1296; Chem. Centr. 1878, 448,473. — 
(2) Vgl. JB. f. 1877, 25; f. 1862, 386; f. 1861, 591. — (3) JB. f. 1877, 88. 
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2. Büdmig ywBt 1 Aeq. Aothylelilorid . . + 8400 I 

Die LSsuig in Wmmt wdiilBt aieh m . -|- 9000 l 6800. 
y n der flfiflgigen EMiggftnre in Wuser -{- 400 | 

Die entere Beaction entbindet 12700 cal mehr als die 
zweite, welcher Ueberschofs vornehmlich der Bildung des Chlor^ 
wasserstoffhydrats entspring^ Dieselbe müfste sich demnach 
vollziehen wenigstens bis zu einer Grenze^ welche durch das 
Yerfaältnils von Alkohol und Wasser in der Flüssigkeit fest- 
gesetzt wird. Aus diesem Grunde bildet sich auch bei Zusatz 
von Benzoylchlorid zu Wasser^ welches Viooo Alkohol enthält, 
Benzoeäther und nicht Chlorwasserstoffather. Es sind diels die 
fiufsersten Fälle; fUr die mittleren finden entsprechende Ergeb- 
nisse statt. Diefs sind die Vorgänge in der Kälte. Aber bei 
100^ und vornehmlich bei 200^ kommen die Chlorhydrate des 
Wassers und Alkohols nur schwach oder gar nicht mehr in's 
Spiel in Folge ihrer Dissociation. Daher erklärt es sich, dafs 
vorwiegend und umgekehrt Aethylchlorid entsteht. — Die Er- 
klärung selbst der Beschleunigung der Beaction in der Kälte 
durch die Hülfssäure hält Berthejot für dunkler; indefs lasse 
sich dieselbe in eine Bemerkung fassen, welche auch auf viele 
andere Erscheinungen anwendbar sei : Wenn man eine an sich 
langsame Beaction veranlafst durch Mitwirkung eines Hülfsvor- 
gangSy der für sich eine grofse Wärmemenge entbindet^ so wird 
die Beaction beschleunigt. Es verhält sich so^ wie wenn man 
die Temperatur des ganzen Systems erhöht hätte; vielleicht 
findet diese Temperaturerhöhung wirklich statt bei der Berüh- 
rung der einwirkenden Moleküle, aber ohne merklich zu werden^ 
weil sie sich sogleich durch Strahlung oder anderswie vertheilt. 
Es sei auf ein entsprechendes Beispiel aus der Geschichte der 
Aetheiv hingewiesen : Die Bildung des Essigäthers durch unmittel- 
bare Einwirkung seiner Componenten geht sehr langsam vor 
sich, während diejenige des Salpetersäureäthers sich fast augen- 
blicklich in der Kälte «vollzieht, wenn man secundäre Beactionen 
vorsichtig vermeidet. Aber mit Alkohol und Essigsäure allein 
entspricht die in's Spiel kommende Energie — 2000 cal, dagegen 
mit Salpetersäure und Alkohol allein 4-^2^* ^^^ gegebene 



Affinitftt tt- OhtmiielM. Votgftnge. l^ 

Mengen Ton Chloriden die AetherbildiHig um bo mehr be«chlenh 
nigt, je leichter sich das' Chlorid scerBetet^ sei es durch das 
Wasser unter Bildung ^on Chlorwasserstoff nnd Oxychlorid^ 
sei es «durch die Essigsäure anter Bildung jron Chlorwassenitoft 
und saurem. Acetat Demnach scheint die Beschlennigung ab«» 
Anhängen von dem Betrag des in Freiheit gesetzten Chlorwasser- 
stoffs. Die Ghreaze der Aetherbildung scheint nicht merklich 
abgeändert zu werden, jeden£slls nicht mehr als dieis durch die 
Gegeuwart kleiner Mengen voa Chlorwasserstoff geschieht 

W. Müller-Erzbach (1) hat nachgewiesen, dafs dem 
Chlorealdum das von ihm gebundene Wasser durch \^6tenafron 
vermöge ungleicher Spannkraft entzogen werden kann. Zwei 
Glasröhren mit starrem wasserhaltigem Aetznatron und starrem 
wasserhaltigem Chlorcaloinm waren unter sich in Communication, 
lüber gegen die Luft durch eine Quecksilbersäule abgesperrt bei 
einer zwischen 13® und 20® schwankenden Temperatur. Dabei 
verior die Chlorcalciumröhre in 2 Monaten 15 mg, während die 
Aetznatronröhre eine Zunahme von 16 mg zeigte. . Hiemach 
wtirde ein vollständiges Trocknen der Gase durch Chlorcalcium 
nicht zu erreichen sein. 

Berthelot (2) macht darauf aufmerksam, dafs bei den 
Versuchen von Pictet (3) über die Verflüssigung von Sauer- 
stoff und von Wasserstoff die Zersetzung des Kaliumchlorats in 
Chlorkalium und Sauerstoff 

ClOsK = KCl + dO . . . -|- 11000 cal (bei gewöhnUoher Temperatur) 

durch einen Druck von 320 atm nicht aufhört, und ebensowenig 
die Umsetzung des Kaliumformiats durch Kali in Ealiumcarbonat 
und Wasserstoff 

CBKO, -f KHO s= COJit -f H, . . . + 18400 oal (bei gewöhnlicher Temperatur) 

durch den Druck von über 600 atm. Mit Wärmeentbindtmg ver- 
knüpfte Vorgänge beharren also bei jedem Druck, Jedoch ist 



(1) Ber. 1878, 409. ~ (2) Ann. chxm. phys. [5] Ift, 149 bis 150; Phil. 
Mag. [5] 9, 70. ^ (3) JB. f. 1877, 69, 70 and dieser Ber. bei Oasen. 



Chemiflohe Vorgfinge. \'J 

bestimmt durch eine verdünnte Lösung von Kaliumpermanganat; 
deren Gehalt nicht festgestellt zu werden brauchte^ weil die Ver- 
suche nur relative sind. In der nachfolgenden Zusammen- 
stellung sind die Zahlen unter ,,berechnetes Permanganat^ nach 
der Theorie berechnet aus den beobachteten Zeiten und die- 
jenigen unter j^berechnete Zeit' aus dem gefundenen Perman- 
ganat; das ,,gefundene Permanganat^^ oder j, bezeichnet die 
Anzahl der Cubikcentimeter; welche für 10 ccm der der Unter- 
suchung unterworfenen Lösung erfordert werden. Aus den 
beiden ersten Beobachtungen berechnen sich für die Gleichung 
y (a 4- t) = b die Constanten a = 133,84 und b = 1338,4. 

Temperatur 16^: 



P e r m a 


n g a n a t, 


Z e 


i t, 




com 


Minuten 


gefunden 


berechnet 


gefanden 


berechnet 


10 









8,70 




20 


•* 


7,67 


7,69 


40 


40,7 


6,80 


6,79 


68 


68 


6,57 


5,58 


106 


106,4 


4,87 


4,84 


142,4 


141 


4,43 


4,40 


170 


168,8 


8,82 


8,81 


217 


216,5 


8,50 


3,50 


248,5 


248,6 


8,26 


8,24 


279 


276,7 


8,01 


8,02 


809,5 


810,8 


2,84 


2,81 


342 


387,4 


2,49 


2,47 


406 


403,7 


2,06 


2,04 


520,5 


515,9 


1,80 


1,75 


628 


609,7 


1,77 


1,78 


689 


622,8. 



H o o d giebt noch weitere Versuchsreihen mit Lösungen von 
verschiedener Concentration und entwickelt dann die Form der 
Gleichung ftlr den chemischen Vorgang bei einem Ueberschufs 
eines der activen Körper^ wenn das überschüssige B ausreicht^ 
um auf den n-fachen Betrag des vorhandenen A einzuwirken. 
Er findet die theoretischen Resultate durch den obigen ent- 
sprechende Versuche mit Eisenoxydulsulfat und Ealiumchlorat 

JMiresber. f. Ohem. n. s. v. fttr 1878. ^ 



Diehte fester Körper. 25 

F. W. Ctarke (1) hat die Bestimmungen von spec. &&- 
Wichten fortgesetzt (2). Für Quecksübercycmid und einige seiner 
Doppelverbindungen: HgCyj 4^0262 bei 12®, W. H. Creighton; 
4^0026 bei 22,2«, E. F. Wittmann; 4,0036 bei 14,2«, Clarke; 
HgCy,, HgO 4,437 bei 19,2«, Creigh-ton; 4,428 und 4,419 
bei 23,2«, Clarke; HgCya, HgCl, 4,531 bei 21,7« und 4,514 
bei 26«, Witt mann; 2KCy,HgCy2 2,4470 bei 21,29. 2,4620 
bei 21,5; 2,4551 bei 24«, Creighton; Quwhsilberhromid vat 
HgBrj 5,7461 bei 18« und 5,7298 bei 16«, M. Beamer; HgBr,, 
KBr 4,412 bei 17,2« ; 4,419 bei 24,5« ; 4,3996 bei 20,5« ; HgBr,, 
KBr, HgO 3,865 zwischen 20 und 24«, Beamer; das merk- 
würdige Doppelsalz (NH4)8Cr207, HgCl,, H^O 3,329 bei 21«, 
Beamer. Frl. B. £. Owens untersuchte Quecksäbmy'odid 
und einige Doppelsalze : HgJ« 6,231 zwischen 10 und 19^; 
2 (KJ, HgJa), 3 HaO 4,289 bei 23,5« und 4,254 bei 22« ; N(CHs V, 
HgJ» 3,968 bis 4,003 zwischen 23,2 und 24« ; Tetramethylammoniuim-' 
Jodid selbst, gut krystallisirt, 1,827 bei 17« und 1,831 bei 19,5«. W. 
K n i g h t untersuchteCadmiumchlorid und einige BeinerDoppeUalze ; 
Er fand für CdCla 3,938 bei 23«; flir CdCla, 2 HgO 3,339 bei 18,2«; 
3,320 bei 23,2«; 3,314 bei 23,6«; für 2CICI2, SaCl,, 7H80 in 
schönen ErystaUen 2,718 bei 24«; für CdCla; BaCla, 4HsO 2,952 
bei 24,5« und 2,966 bei 25,2«. E. P. Bishop fand für Kalium- 
methyldisulfacarbonat KCHsCOS« 1,7002 und 1,6754 bei 15,2«. 
Für Kalivmäihyldisulfocarbonat fand Frl. H. Stalle 1,5564 
bei 18,2« und 1,5576 bei 21,5« und J. P. Geppert 1,558 bei 
21«; Frl. Stalle für Kaliumisobutyldisulfocarbanat 1,3713 bei 
15« und 1,3832 bei 14,5«. Frl. Stalle fand für folgende ameisens. 
Verbindungen, welche mit 2 HgO, und essigs. Verbindungen, 
welche mit 4H2O krystalHsiren : ameisens. Kobalt 2,1286 bei 
22« und 2,1080 bei 20,2«; ameisens. Nickel 2,1547 bei 20,2«; 
essigs. Kobalt 1,7031 bei 15,7« und 1,7043 bei 18,7; essigs. 
Nickel 1,7443 bei 15,7« und 1,7346 bei 17,2«. Geppert fand 



(1) SUl. Am. J. [8] 16, 401 ; Ber. 1878, 1^4; Chem. News S8, 214. — 
(2) JB. f. 1877, 43. 
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KaK 


Nttlron 


Ammoniak 


MHte 


Salpeteraftore 


77 


77 


76 


76 


Saksäure 


74 


75 . 


78 


74 


TriohloreBsigsäure 


72 


71 


71 


71 


Milch Bäure 


8 


9 


11 


9 


TriohloresfligBäare 


92 


92 


92 


92 


TriohloresrigBftnre 


97 


96 


97 


97 


Milcfasftnre 


43 


46 


48 


46 


EBsigsäure 


26 


28 


88 


24 


Buttorattore * 


21 


21 


19 


20 


iBobattersäore 


19 


19 


18 


19 


Essigsäure 


54 


52 


58 


58 


Essigsäure 


56 


61 


58 


58 


Ameisensäure 


78 


80 


79 


79 


Ameisensäure 


48 


44 


45 


44. 



1. Dichloresngsäure 

2. Dichloressigsäure 
8. Dichloressigsäure 

4. Dichloressigsäure 

5. Monochloressigsäure: 

6. Ameisensäure 

7. Ameisensäure 

8. Ameisensäure 

9. Ameisensäure 

10. Ameisensäure 

11. Buttersäure 

12. Isobuttersäure 
18. Propionsäure 
14. Glyoolsäure 

Ans den Torstehenden Mittelwerthen berechnen sich folgende 
Werthe für die relatiTe Affinität der Säuren gegenüber einer 
Base : 



Affinitätstabelle: 



Salpetersäure 

Salzsäure 

Trichloressigsäure 

Dichloressigsäure . 

Monochloressigsäure 

Glycolsäure . 

Ameisensäure 

Milchsäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure . 

Isobuttersäure 



100 

98 

80 

88 
7,0 
5,0 
8,9 
8,8 
1,28 
1,04 
0,98 
0,92. 



Tj. Moddermann (1) hebt in einer theoretischen Betrach- 
tung über den Zusammenhang von spedßschem Volum und che- 
mischer Btructur (Atomverkettung) hervor^ dafs eine vermeint- 
liehe Abhängigkeit des specifischen Volums der Elemente in 
chemischen Verbindungen von der Art ihrer Verkettung nicht 



(1) Maandblad voor naturwetensohappen, 1877, Nr. 1. 



blasen mfehr dtiroh die AbflnftirOhre ans dc^tn Waiisei' aubtlretbä: 
Wird alsdann ttb«r das Ende der Abflufsröbre in die Wasäisi^ 
wann« eine mit Wasser gefüllte graduirte Bohre gestülpt^ der 
Eantschukpiropf gelüftet; die' abgewogen^ Substanz in einem 
Fläschchen eingeworfen und schnell durch den Eantsbhukpfropf 
der Apparat wieder geschlossen;- so wird die Substanz Ter«- 
dampfen und eine ihrem Dampfvolum entsprechende Luftmenge 
in die graduirte Bohre treten, die gemessen wird. Damit das 
herabfallende Substanzfläschchen den Boden des LuftgefUfsed 
nicht zertrümmere; ist derselbe mit etwas Sand oder Asbest be- 
deckt. Ist' die Menge der Substanz so kleiu; dafs ihr Dampf 
den unteren Theil; etwa V4 bis Vs des G^fafses erfüllt; und geht 
die Verdampfui^ sehr schnell vor sich; so wird der durch Dif-^ 
fosion des Dampfs entstehende Fehler sehr gering werden. 
Die in Gemeinschaffe mit J. Z ü b 1 i n ausgeführten Bestimmungen 
ergaben freilich keine ganz scharfen Zahlen, lassen aber Hhiir 
die Molekulargewichte keinen Zweifel. Bei dieseiü Ver-^ 
fkhren kommt #eder der Inhalt des Gefläfses noch die Versuchs- 
temperatur in Betracht; da das Dampfvolnm immer in Gestalt 
eines ihm gleichen Luftvolums bei Zimmertemperatur gemessen 
wird. Es werden nur bestimmt die Zimmertemperatur; das 
Substanzgewicfat; der Barometerstand und das Volum der in die 
Mefsröhre getriebenen Luft. Die gewünschte Genauigkeit dieses 
Verfahrens haben dann V. Meyer und C. Meyer (1) dadurch 
erreicht; dafs das knieförmige Gasentbindungsrohr so klein wie 
möglich; 140 mm lang und 1 mm im Durchmesser; gewählt 
wurde^ Das cylindrische G^fäfs von etwa 100 ccm Inhalt ist 
etwa 200 mm hoch; das angeschmolzene G^rohr 600 mm hoch 
und von 6 mm Hchter Weite; in einer flöhe von 500 mm ist 
das enge Gasentbindangsrohr angeschmolzen. Als Heizflüssig^ 
keiten dienen Wasser, Anilin^ Aethylbenzoat; Amylbenzoat und 
DiphenylamiU; welche nicht rein zu sein brauchen und in dem 
von V. Meyer (2) beschriebenen Erbitaungsmantel zum Sieden 



(1) Ber. 1878, 2358 bis 2360. *- (3) JB. f. 1877, 60. 
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Berthelot (1) hat unter der näher beschriebenen Anwen- 
dung des Luftthermometers einige Schmdzpunkte beobachtet. 
Salpetersäwremonohydrat NOsH schmolz bei — 47^, welche Tem- 
peratur wahrscheinlich ein wenig zu niedrig ist in Folge der 
Gegenwart einer Spur Wasser; die Erstarrung wurde durch 
eine Mischung von fester Kohlensäure und Aether bewerkstelligt. 
CÄZoro/brm schmilzt bei — 70®; wasserfreies CAZorai gegen —75®* 
SorgfSltig gereinigte krystallisirte Phosphorsäwre PO4H3 schmolz 
bei 41^75®; blieb flüssig bis zu 38^ und liefs im Augenblick des 
Erstarrens das Thermometer auf 40^5® steigen; die geringste 
Spur von Wasser erniedrigt den Schmelzpunkt. 

D. de Lome (2) berichtet ^ dafs ein Gemenge gleicher 
Gewichte von Schtefsbattmwolle und Ammonitimnüratj welches 
bei Versuchen von Z 4 d ^ unter höherem Druck ruhig schmolz^ 
plötzlich mit Feuererscheinung heftig explodirte unter so abge- 
änderten Versuchsumständen^ dafs nur eine geringe Vermehrung 
des Drucks erfolgen sollte. 

H. C. Jones (3) beschreibt ein neues Verfahren der Siede- 
punJUsbestimmung f fär welches eine sehr geringe Menge der 
Substanz, zwei bis drei Tropfen, ausreicht. Eine Glasröhre von 
4 mm innerem Durchmesser und 200 mm Länge wird U-förmig 
gebogen, so dafs das eine offene Ende 15 mm über das andere 
geschlossene hinausragt. Dann werden einige Tropfen in das 
geschlossene Ende des U-Bohrs eingefüllt, es wird das offene 
Ende unter die Oberfläche von Quecksilber in einen Tiegel 
gebracht, der ganze Apparat im Wasser- oder Paraffinbad bis 
zum Sieden der Substanz erhitzt, wonach die Luft durch den 
Dampf ausgetrieben wird. Beim Erkalten füllt sich die ganze 
Tensionsröhre mit Quecksilber und eine Flüssigkeitsblase nimmt 
die Spitze der Biegung ein. Man läfst die Flüssigkeit beim 
Umkehren der Tensionsröhre in das geschlossene Ende steigen. 
Zur Bestimmung des Siedepunkts taucht man die Tensionsröhre 



(1) Ann. ohim. pbys. [5] 14, 441. — (2) Gompt rend. 99, 1005. — 
(3) Chem. Soo. J. SS, 175 bis 183; im Aubz. Chem. News SV, 68. 

3* 
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CHCljOHg 


Differenz 




580 


46° 




CHCJjCHjCl 
114« 


30<^ 


Umwandlung 


CHCljCHCl, 




von CHgCl 


147® 


330 


m GHGI2 


CHCljCCls . 






158« 


30« 




CClgCHs 


Differenz 




740 


16« 




CClsCHjCl 

128<* 


140 


Umwandlang 


CClaCHClg 
158« 


110 


von CHClg 
in CCI3 


CClsCCl, 






1820 


24» 





CH,C1CH, 

120 

CH,C1CH,CI 

84«> 
CHjClCHCl, 

114« 
CHgClCCl, 

128« 

CHCljCH, 

58« 
CHC1,CH,C1 

114« 
CHCljCHCl, 

147« 

CHCljCClg 

158« 

Bei den isomeren Verbindungen der vorstehenden Gruppe 
liegt der Siedepunkt um so höher ^ je symmetrischer die Chlor- 
atome auf die beiden Eohlenstofiatome vertheilt sind. Sonach 
vermöge der Naumann 'sehe (1) Versuch der mechanischen 
{Erklärung von Siedepunktsbeziehungen die hier vorliegenden 
Verhältnisse nicht zu erklären (2). Stadel macht weiter auf 
ähnliche Beziehungen bei den gechlorten Propanen aufmerksam 
und berührt noch einige andere Eegelmäfsigkeiten der Siede- 
punktsänderung mit der Zusammensetzung^ wonach Er eingehen- 
dere Mittheilungen in Aussicht stellt. 

D. Gerne'z (3) hat das gewöhnlich unregelmäfsige Sieden 
übereinander geschichteter Flüssigkeiten in ganz regelmäfsiger 
Weise hervorgerufen, indem Er an deren Grenzfläche eine Luft- 
blase brachte. Letztere sättigt sich mit den aus beiden Flüssig- 
keiten sich entwickelnden Dämpfen ; wächst und kann nur so 
lange im Gleichgewicht bleiben, als ihre elastische Kraft kleiner 
bleibt; als der Druck, dem sie ausgesetzt ist. Sobald aber die 



(1) JB. f. 1874, 15. — (2) Dieik beanspraoht der Naumann'sohe Ver- 
8Q0I1 anch gar nicht wegen „des störenden Einflusses der verschiedenen Qua- 
lität der Atome** , sondern beschränkt sich aufserdem auf solche metamere 
Verbindungen, „bei welchen die gröfsere Zahl von bald in einfacher, bald in 
mehr yerzweigter Kette angeordneten Elementatomen eine bedeutendere Ver- 
schiedenheit der räumlichen Anordnung der Massen bei verschiedener Structnr 
gewährleistet**. A. N. — (3) Gompt. rend. SB, 472 ; Ann. Phjs. Beibl. 9, 210. 



Alkohol VQA constanter oder nahezu constanter Zusammen- 
setzung erscheint. 4) Für die wässerigen Lösungen der Amei- 
sensäure und der Essigsäure gilt bei entsprechender Bezeichnung 

(X a 

wie oben das Gesetz — = m — . 6) Der Coefficient m wächst 

€ e 

ebenfalls von der Ameisensäure zur Essigsäure und weiterhin. 
7) Dias vorstehende Gesetz unterliegt für verdünnte Lösungen 
Störungen durch anormale Condensationen , welche so leicht 
in dem Dampf flüchtiger Säuren stattfinden; für concentrirte 
Lösungen leidet das Gesetz durch die Bildung von Hydraten, 
welche denjenigen der Alkohole entsprechen. 

Alex. Naumann (1) gründet auf Seine (2) Beobachtun- 
gen bei der Destillation mit Wasser nicht mischbarer Flüssig- 
keiten durch eingeleiteten Wasserdampf zwei Dampf spannungs- 
beatimmungsverfahren. Das eine gründet sich auf die Voraus- 
Setzung, dafs die Spannkraft des Dampfgemenges gleich ist der 
Summe der Spannkräfte der Dampfgemengtheile für sich. Wird 
die Siedetemperatur t im Dampfgemenge genau gemessen und 
corrigirt, ist ferner b der corrigirte beobachtete Barometerstand 
und p die aus Begnault's (3) Bestimmungen zu ersehende 
Wasserdampfspannung bei der Siedetemperatur t, so ergiebt sich 
einfach die Dampfspannung P des anderen mit dem Wasser- 
dampf destillirenden Gemengtheils. Es ist nämlich dann P = b — p. 
Das andere weitere Verfahren der Dampfspannungsbestimmung 
setzt die Kenntnils des Molekulargewichts der betreffenden Sub- 
stanz voraus und beruht auf dem beobachteten Gesetz , wonach 

g 

m p 



G ■" P ' 



M 



worin g und G die überdestillirten Gewichtsmengen , m und M 
die Molekulargewichte ; p und P die Dampfspannungen dei* 
beiden Gemengtheile bei der Siedetemperatur t bezeichnen. 



(1) Ber. 1878, 33. — (2) JB. f. 1877, 69 — (3) Mdmoiree de racaddmie 
1847, 91, 624 bis 633. 
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zugeschrieben und sonach die Dichte des flüssigen Sauer- 
stoffes = 1 vermuthet. B. Pictet (1) findet diese Schlnfsfolge- 
rung durch die experimentellen Daten Seines (2) Versuchs voll- 
ständig bestätigt. 

L. Cailletet (3) hat durch Abkühlen vermittelst Stiek- 
oxydul unter einem Druck von 200 atm^ der später bis 255 atm 
gesteigert wurde, die Luft m flüssiger Form und dann durch Ver- 
dunstung als Reif erhalten. — Derselbe (4) beschreibt die 
gefahrlose Handhabung des durch Zeichnungen veranschaulich- 
ten einfachen Apparats zur Verflüssigung der Gase (6) unter 
Voraufschickung einer kurzen geschichtlichen Einleitung. 

R. Pictet (6) hat am 9. Jan. mit dem für die Verflüssi- 
gung des Sauerstoffs (7) benutzten Apparat unter Anwendung 
von Stickoxydul statt Kohlensäure bei einer Temperatur von 
imgefähr — 140® und unter einem Druck von 650 atm den 
Wasserstoff verflüssigt und durch Verdunsten erstarren lassen. 

A. W i n k e 1 m a n n (8) beginnt Mittheilungen über die 
Abweichungen einiger Oase vom ßoyle'«cÄen Gesetze bei 0® und 
100^. Er beschreibt zunächst den Apparat und die Versuchs- 
methode und findet durch Seine Versuche mit Aethylen, dafs für 
0^ die Interpolationsformel; welche die Abweichung vom Boy le- 
schen Gesetze erkennen läfst^ folgende Gestalt hat^ wenn P den 
Druck des Gases in Metern Quecksilber ausdrückt : 

V 76 

^^ = 1 + 0,008236 (P - 0,76) — 0,0006118 (P — 0,76)«; 

dafs ferner die Formel für die Abweichung des Aethylens vom 
Boyl ersehen Gesetz bei 100^ die folgende Gestalt annimmt : 

5^5^? — = 1 + 0,004862 (P — 0,76) - 0,001490 (P — 0,76)*, 

worin Vo das Volum des Gases bei dem Drucke 0,76 m Queck- 
silber, V bei dem Drucke Pm bedeutet. 



(1) Gompt. rend. SB, 87. — (2) JB. f. 1877, 69 und dieser JB. 8. 41. 

— (8) Gompt. rend. SB, 97. — (4) Ann. ohim. phys. [6] IS, 132 bis 144. 

— (5) Siehe auoh JB. f. 1877, 68, 69. — (6) Gompt. rend. 9B, 106. — (7) JB. 
f. 1877, 69. — (8) Ann. Phys. [2] S^ 92 bis 112. 



ZotanuDendrftckiiiig der Gate. •— Enteflndong tob Qsmb. ^3 

E. IL Amagat (1) giebt folgende vorläufigen Resultate 
von Versuchen über die ZusammendrüciAarkeü von, nicht näher 
bezeichnetem, Gas bei hohem Drucke bei einer mittleren Tempe- 
ratur von 18,5®. : 

-^ , . . Werthe von — 7-7-, bezogen 

Drackgrenzen in atm pV 

auf p' = 2 p 
Zwischen 31,176 nnd 57,315 1,0048 

57,315 „ 87,263 1,0014 

67,815 n 98,396 1,0015 

57,815 n 108,684 0,9985. 

Hiernach ändert die Abweichung vom Mariotte 'sehen Gesetz 
gegen 100 atm das Vorzeichen. 

J. Clerk Maxwell (2) betrachtet die Druckdifferenzen 
innerhalb verdünnter Gase in Folge von Temperaturnngleich- 
heiten mit besonderer Beziehung auf die Cr ookes 'sehen (3) 
Versuche. 

P. Schützenberger (4) hat Beobachtungen mitgetheilt 
über die Abhängigkeit der Entzündung der Oase von dem 
Druck, der Länge der Gassäule, dem Köhrendurchmesser und 
der Zusammensetzung der Mischung. Das Eudiometer war 
50 bis 80 cm lang und ein einziger Funken schlug durch eine 
Mischung von 9 Vol. Sauerstoff und 1 Vol. Wasserstoff. Jedem 
Druck entspricht eine Maximallänge der entzündbaren Gassäule, 
welche mit dem Druck bis zu einer gewissen Grenze wächst 
und von dieser ab mit zunehmendem Druck wieder abnimmt. 
Der Einfluls des Durchmessers der Bohren macht sich durch 
jähe Sprünge bemerkbar. Für Röhren von einem Durchmesser 
von 0,3 cm bis 1,1 cm ist die Aenderung stetig, geht man von 
da zu einem Durchmesser von 1,3 cm über, so erfolgt ein Rück- 
sprung zum anfänglichen Werth. Verschiedene Zusammensetzung 
der Mischung bewirkt ebenfalls sprungweise Aenderungen. Bei 
Gassäulenlängen, welche der Grenze nahe stehen, hört die Fort- 



(1) Gompt rend. 99, 483. — (2) Lond. B. Soo. Proo. 99, 304. — 
(3) JB. f. 1875, 58. — (4) Gompt. rend. SB, 598. 



Difioiioii von Gasen durch Flüssigkeiten. 47 

Art der Versuche besteht darin ^ dafs man Kohlensäure^ welche 
in einem abgeschlossenen Baume unter constantem Drucke und 
bei gleicher Temperatur erhalten wird^ mit der einen Endfläche 
einer langen Flüssigkeitssäule von constantem Querschnitte in 
Berührung bringt und die in bestimmten Zeiten von der Flüssig- 
keit aufgenommenen Oasmengen mifst. Die Beobachtungen er- 
geben, dafs sich diese Gasmengen verhalten wie die Quadrat- 
wurzeln aus den vom Beginn des Versuches an gerechneten 
Zeiten; einKesultat, zu welchem auch die auf das angenommene 
Diffusionsgesetz gegründete analytische Behandlung der Aufgabe 
führt Die zweite Art der Versuche besteht darin , dafs man 
Kohlensäure von der äufseren Luft durch einen kurzen Flüssig- 
keitscylinder absperrt. Die Kohlensäure diffundirt durch diesen 
Cylinder in den äufseren Baum und wenn alle Bedingungen gleich 
erhalten werden^ so tritt ein Beharrungszustand in der Diffusions- 
bewegung ein, in welchem die in gleichen Zeiten in den freien 
Baum ausgetretenen Kohlensäuremengen gleich werden. Die 
in der Zeiteinheit austretende Menge des Gases ist der Länge 
der Flüssigkeitssäule umgekehrt proportional. Auch dieses Er- 
gebnifs stimmt mit dem angenommenen Diffusionsgesetze über- 
ein und lehrt, dafs in diesem Falle die Dichte des Gases in der 
Flüssigkeit von ihrer inneren bis zu ihrer äufseren Endfläche 
gleichförmig abnimmt. Das Gefälle der Dichtigkeit des Gases 
im Inneren der Flüssigkeit ist constant und erhält man dasselbe, 
wenn man den Unterschied der Dichten am Anfange und Ende 
der Flüssigkeitasäule durch die Länge dieser Säule dividirt. Die 
Absorption der Kohlensäure durch Wasser und Alkohol ist mit 
einer Zunahme des specifischen Gewichtes dieser Flüssigkeiten 
verbunden. Obwohl diese Zunahme eine geringe ist, so kann 
sie doch in jenen Fällen, in welchen in Folge der Gasaufuahme 
schwerere Flüssigkeitsschichten über leichtere zu liegen konmien, 
Strömungen verursachen ^ welche die soeben beschriebenen Ge- 
setzmäfsigkeiten der Difiusionsvorgänge ganz stören. Hieran 
scheitern nach Stefan die jüngst beschriebenen Versuche von 
Wroblewski (1). Bringt man eine verticale Alkoholsäule 
(1) JB. t 1876, 40; siehe auch diesen JB. & 46. 



Pim§twoß^\aifp^, mä, Q^firlerpunkte toü Salilömngen. 
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F» 1JL Itaoult(l) hi^t JDamp f Spannungen Jini Oefrierpunkte 
von Siilddsungen bestimmt^ welche 4^5 g Salz in 100 g Wasser 
enthielten. Die folgende Tabelle enthält die Gefrierpunkt»« 
emiedrigungen und die Spannungsverminderungen, getheilt durob 
das Gewicht des in lÖÖ Wasser gelösten Salzes^ also bezogen 
auf einprocentige Lösungen. 



Salz 



Qaeoknlberohlorid * 

Qaeoksilberoyaiiid 

Bleinitrat 

Barytimmtrat 

Silbemitrat 

Rothes KaliampruBsiat 0,146 

Neatrales K%liamohromat 0,200 



Gefrierpunkts- 
emiedrigung 

0,048 

0,059 

0,104 

0,145 

• 0,146 



Kaliumsolfat 

Kaliumjodid 

KaliDmohlorat 

Kaliumnitrat 

AmmoniumBulfat 

Kaliombromid 

Natriamnitrat 

Ammoniamnitrat 

Kaliomchlorid 

Natrinmchlorid 

Ammoniumohlorid 



0,210 
0,215 
0,215 
0,245 
0,273 
0,^95 
0,847 
0,378 
0,446 
0,600 
0,639 



Dampfspannangs- 
yermindenuig 

p,X)58 . 7,6 

0,087 . 7,6 

0,110. 7.ß 
0,137 . 7,6 
0,160 . 7,6 
0,165 . 7,6 
0,213 . 7,6 
0,201 . 7,6' 
0,225. 7,& 
0,240 . 7,6 
0,280 . 7,6 
0,230 . 7,6 
0,310 . 7,6 
0,380 . 7,6 
0,361 . 7,6 
0,450 . 7,6 
0,604 . 7,6 
0,565 . 7,6. 



Fr. Guthrie (2) giebt writere (3) Beispiele von Kryo- 
hydraten und Kryogenen. * 



Substans 

Baryumhjdrat 

Strontiamhjdrat 

Galdamhydrat 

EaU . 

KaBlnOs 
Kalimnpennaiiganat 



Niederste Tem- 
peratur des 
Kryogens 

— 0,5» 

— 0,09« 

— 0,18» 

— 19,2« 

— 0,52» 



Erstairungstem- 
peratur des 
Eryohydrats 

— 0,5» 

— 0,1» 

— 0,15» 



— 0,57» 



Wasser- 
moleküle des 
Kryohydrats 

565 

1463 

1116 



608,3 



(1) Compt rend. »» , 167. - (2) Phfl. Mag. [5] S, 85 bis 44. — 
(8) JB. f. 187«, 4e; f. 1875, 66, 67; f. 1874, 41. 
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E rt i Umm gi- und AQssoheidongstemperatiir toü UtiuigVB. 



• 


Niederste Tem- 


Erstarrungstem-i 


Waiser- 


Sabitanz 


peratur des 


peratur des 


molekftle de« 




Kryogens 


Kryohydrats 


Kryohydrats 


Bleiacetat 


. - 1,7» 


- 1,40 


82,8 


KiFeCye 

Kaliamferrooyamd 


— 1,010 


— 1,26« 


167,4 


— 1,610 


-1,7» 


I61»6 


Ealiuxnferrioyaiiid 


— 3,00 


— 8,90 


— 


Hamstoffnitrat . 


— 4,50 


- 40 


72,8 


Kaliomoxalat . 


. . — 6,20 


— 6,80 


17,8 


Flnomatrium 


— 8,20 


— 5,60 


— 


Quecksilbercjanid 


— 0,60 


— 0,450 


174 


Zinkacetat 


— 


— 5,90 


— 


Ealiamoyanid . 


—21,10 


*— 330 


— 


Natriumoxalat . 


— 


- 1,70 


— 


Gadmiumchlorid 


— 8,30 


— 


-— 


Niokelchlorid . ' . 


—10,350 


— 


— 


Natriumcitrat • 


—11,30 


— 


— 


Galdamaoetat . 


—11,80 


— 


— 


Eobaltchlorid . 


—15,350 


— 


— 


Manganchlorid . 


—28,00 


—400 


— 


Natriumformat . 


—14,30 


— 


— 


Gerbsäure 


- 1.50 


— 


— 


Schweflige Bftnre 


_ — 


- 1,50 


— 


Borsäure . 


- 1,60 


— 0,70 


— 


Arsensäure 


— 0,30 


— 0,50 


— 



Versuchsergebnisse bezüglich der Ausscheidung aus verschieden 
concentrirten Lösungen von unt er schweflig saurmi Natron und 
von Citronensäure geben die nachfolgenden Tabellen : 



NaaS^Os 

Gew.-Proo. 

1 

2 

8 

5 

6 

10 
15 
20 
30 
30 



Entstehungstemperatur Beschaffenheit 

des festen Körpers 
— 0,10 ♦ Eig 



-0,4 




» 


— 0,65 




ff 


- 1,2 




ff 


- 1,6 




• 

ff 


-2,5- 




ff 


— 8,9 




ff 


— 5,45 




ff 


— 9,5 bis 


— 11,0 


ff 


—11 




Kryohydrat 



Löilidikeit ämfi Qmyhma/Mkollnn. md BenBoteftiire. 59 

Tempenittt MicylMlQfe ; BenaoMkif^ 

0« . 1,60 MO 

5 1,65 1,85 

10 1,90 2,10 

15 2,46' M5 

20 2,70 ' Ä,90 

25 3,25 8,45 

30 3,90 4,10 

35 4j65 4,80 

40 ; 6,55 5,65 

45 6,65 6,60 

60 " 8 7,76 

65 9,80 9,40 
60 12,25 11,56 

66 / 16^56 . . 14,30 
70 19,90 17,75 
76 26^ 22. 

H. Ost (1) bat die JU)sUchkeU d^r drei Oxyhenzoeaäuren 
und der Bmzoägäure in Wasser tmtersncht. Alle vier Säuren^ 
am anffallendsten die Salicylsäure; gebrauchen zum vollfttändigen 
Auskrystallisiren ans Terdtlntiten I/ösungen viel längere Zeit als 
aus concentrirten. Aus verdUnnten Lösungen^ z. B. aus solchen^ 
welche 1 Thl. Säure auf 400 Thl. Wasser enthalten^ krystallisirt 
die Salicylsäore bei 0^ nur* äufserst langsam ; sid hat^ auch nach- 
dem schon KrjBtallisation eingetreten ist, grofse Neigung, über- 
sättigte Lösungen zu bilden^ so dafs nach 14 Tagen der GehaU 
der Lösung immer noch abnimmt. Lösungen von 1 : 600 und 
Bohwächere krystallisiren bu 0^ überhaupt nicht mehr^ dagegen 
ist :bei heifs bereiteten LösUngai von 1 : 50 oder 1 : 100 schon 
nach 24 stündigem Stehen im Eis die Salicylsäure soweit ' aus* 
krystallisirt^ dafii nahean das richtige Löslichkeitsverhähnifs 
von ^wa 1 : 1000 erreicht ist. Es ttiaisht sich abo ein 
«Qteehiedener Einflufs der Masse des ausgeschiedenen festen 
Körpers auf das gdöAt Bleibende geltend. Ai&dere Substanzen^ 
z« B« chlors. Eali^ ealpetera. Kali und Ködbsalz krystallisiren 



(1) J. pr. Cbe]a.'(2] t9» 998. 
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sfdfat werden 0^ Oew.-Thl. aufgenommen von 100 Gei^.-Thl. 
Wasaer von 18^. Die Gegenwart von Aikalisulfaten bewirkt 
nur eine sehr geringe Erhöhung dieser Löslichkeit, am günstig- 
sten wirkt Ammonsulfat, dessen l&procentige Lösung 0,85 Gew.- 
TW. Sübersulfat bei 18» in 100 Gew.-Thl. aufnahm. 

A. Lamy (1) hat die Löslichkeü des Kalks in Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Zahlen der 
nachstehenden Tabelle geben die Mengen an wasserfreiem Kalk; 
welche in 1000 g der Lösung enthalten sind. Die ursprünglich 
veränderliche Löslichkeit der verschiedenen^ mehr oder weniger 
stark und lang erhitzten Proben strebt nach einer Grenze, welche 
in drei bis sechs Monaten erreicht wird. Wie verschieden aber 
auch die Löslichkeit des Kalks und deren Aenderung je nach 
Ursprung, Beschaffenheit u. s. w. sein mag, sie zeigt zwischen 
15^ und 4ö^ die Besonderheit einer Einbiegung der Löslichkeits- 
curve nach oben, wenn man die Temperaturen als Abscissen 
und die zugehörigen Löslichkeiten als Ordinaten aufträgt. Da- 
bei zeigt das oberhalb 60^ auskrystallisirende Hydrat die gleiche 
chemische Zusammensetzung (GaO, HgO), Krystallform und 
Dichte, wie das bei gewöhnlicher Temperatur entstandene 
Hydrat. 





Kalk ans Nitrat 


Temperatar 


dureh FäUui^ 
mit Ammonium- 




oarbonat 


0« 


1^62 


10 


1»811 


16 


1*277 


80 


1,142 


45 


0,996 


60 


0,844 


100. 


0,562 



Kalk 

ans 

Marmor 


Kalk, entwässert 
oder der Koth- 
glttth aasgesetat 


1,^81 


1,480 


l,a42 


1,884 


1,299 


1,348 


1,162 


1,195 


1,005 


1,083 


0,868 


0,885 


0,576 


0^584. 



. A. Kosa^l (2) verzeichnet, in einer, noch fortzusetzenden 
Abhandlung über die chemischen Wirkungen der Diffusum zu- 



(1) Compt rend. dS, 338; Ann. chim. phfs. [5] 14, 145. — (2) Zeitschr. 
pfaysioL Chem. 9, 158 bis 176. 



Capinaritftt n. AasfloTB t. Flits%|ieitatl | €olitaiflB<4««'Hbohaii.Wttrmetheori6. ß3 

die Anwendimg y<m Wärme Ylärmieden 'Werden mnfs. Wenn 
B» B. der Diatysator mit einer conoentrirten Ldsimg einer Col- 
loi'dalsnbstanz in eine verdünnte Lösung eines ErystalioSds ein- 
getaonlit wird^ so geht das übersohüssige Wasser des letzteren 
BSiehr oder wenige rasch in den Dialysator und hioterläfst eine 
äufserst concentrirte Lösung des Erystallbids. 

P. M. Heringa (1) erörtert die Unvollkommenheit der 
gegenwärtigen Theorien dm* Capülarerschetnwngen von L a p 1 a c^^ 
GanTs und PoiAson. 

W. C. ünwin (2) theilt Versnehe mit über den Ausflufs 
ßf^n Wasser aus Oefihungen bei verschiedenen Temperaturen. 

W« Spring (3) macht eine vorläufige Mittheilung über die 
Vereiiktgtmg des feinen Bulvera. fester Körper durch Druck, Den 
verfilgbaren Druck vermittels der angewandten Vorrichtung 
sohätst Derselbe auf 30000 atm. Kaliuminttatimd Nmiriumnitrat 
bildeten nach dem Z<asammendrücken in ihrer Masse gleich- 
urdge^ diurohscheine^de harte Blöcke. Pappelio&sägemeU bildete 
(ebontalls einen Block von gröfserer Härte als das ursprüngliche 
Holz^ aber schieferähnlich und leichter trennbar senkrecht zur 
Bichtiing des Drucks. Trookenes Ereidspulver lieferte eine zer- 
breoUiche ^uiBammenhä&gende Uasse^ inif der man sehreiben 
konnte« ^Spring hebt die geok^gische und die technische B&» 
dautufig.des beobachteten- Verhaltens hervor. 



J. P. Je u le (4) hat das meohcMischsAequivalefni der Wärme 
durch grö&ere Genauigkeit Seiner (5) Versuche über Beibung 
«n- Walser nach einer kurzen Notiz jetzt gefunden zu 772^55 
foot-pounds; bezogen auf die Seehöhe in der Breite von Green- 



a (1) Arok n^erlMid. »8, 1 M: 34. --- (2) PhU. Mag. [5] «, 281. -^ 
(S) BilU. de l^ead. rojale de Belgi^ae [2] 4S, do 6, joia 1676. — (4) Lond. 
R. Sog. Proc. 99, 36. — (5) JB. f. 165«, 



Thermometer. 07 

für (K^ iühere Sthietür dör Atome charakteristisöU tizid mit ilir 
yerSndeHieh ist. 

E. J. Mills (1) giebt einige Notizen über die allgemeitten 
Aenderungen des Ntdlpünkts der Thermometer durch Erhöhung 
der Temperatur tmd des Dmcks^ neben welchen aber jedes ein- 
zelde Thermometer noch seine besonderen Eigenthttmlichkeiten 
zeige. Zur Erreichung einer gröfseren Zahl fester Temperatur- 
punkte empfiehlt er die Bestimmung der Schmelzpunkte sehr 
reiner Substanzen. 

J. M. Grafts (2) beschreibt und veranschaolicbt durch 
Abbildungen eine neue Form des Lufuiermom^eters, insbesondere 
zur Bestimmung hoher Siedepunkte^ von welchen Er folgende 
beobachtet hat : 

Sabstadift Siedepnakt Bemer-i 

Belnäfli Anthraoen 755 mm 14 bis 15® onter d. 8iedep. d. Qoeoks. kuigen 

Anthraohmon . . 758,5 17,2 bis 18<^ über n n n n — 

Fhtajsäurepbenoii 
^«CelCOOeHs), -^ 17 bis 21<> unter „ » » » xersetztsioh 

DipbettylMidisiilfid Schmehp. 

(CeH4)ift, . . 765 8 Ms 9» über » „ „ n 154» corr. 

Tetrapbenylmethan 
t{Qfi^\ . . 754 2 bis 1« imter » » » n — 

Edison (3) beschreibt unter dem Namen Mtkrotasimeter 
eine äufserst empfindliche Vorrichtung; um sehr kleine Unter- 
schiede der Temperatur oder des Feuchtigkeitsgrads in Folge 
der dadurch bewirkten Ausdehnung oder Zusammenziehüng zu 
messen. 

F. Fischer (4) hat die AufiÜhrung von Pyrometern fort- 
gesetzt (6). 

A. Cr o y a (6) miTst hohe Temperatwren durch die spectro- 
metrische Analyse des von den glühenden Körpern ausgesandten 
Lichts. Nimmt man als fixirte Strisdüen diejenige von der 



(1} Phil. Mag. [5] B, ^3. — (2) Ami. diim. phys. [5] 14j 409 bis 426. 

— (S) Compt rend. 69, f69; Chdm. News S9, 56; Dingl. pol. J. 9ftO, 2^6. 

— (4) DingL pol. J. 9SO, S19 bnl B25; im Ausz. Ohem. Gentr. 1879, 1. — 
(5) JB. f. 1877, 91 — (6) Öompt. rend. «», 979. 

5* 



WlrmeaiiBdehiiimg. g^ 

des einscUielsenden Gefafses nur durchaus streng proportional 
der Temperatur sein könne. — Dagegen erheben Einwände : 
H. F. Weber (1), L. Boltzmann (2), ß. Clausius (3), 
Massieu (4)^ de Saint-Venant (5) unter Bezugnahme 
auf frühere eigene (6) Entwicklungen. 

Nach H. F. Wiebe (7) scheint die absolute Ausdehnung 
der starren Elemente eine periodische Function des Atomgewichts 
zu sein. 

Carnelly (8) hat eine Zunahme des Ausdehnungsoo'effi' 
cienten der Elemente mit abnehmendem Schmelzpunkt beobachtet 
bei 26 von 31 untersuchten ; die fünf Ausnahmen bildeten Arsen, 
Antimon^ Wismuth, Tellur und Zinn. 

C. Vincent und Delachanal (9) haben die Didkte und 
Ausddinung des fiüssigen Methylchlorids bestimmt : 

Temperatur Relatiyes Volum Dichte 

— 23,7« 0,96216 0,99146 

1,00000 0,95231 • 

18,4 1,02657 0,92880 

17,9 1,08616 0,91969 

28,8 1,04862 0,90875 

80,2 1,06317 0,89638 

89,0 1,08470 0,87886. 

Nach den Beobachtungen bei 13;4^; 23,8^ und 39^ bestimmen 
sich die Ausdehnungscoefficienten nach der Formel Vt = Vo 
(1 4- «t + ^t« -f- yt») zu a = 0,00193929; ß = 0,00000183121; 
Y = 0,000000105916. 

M. Avenarius (10) drückt das Gesetz der Abhängigkeit 
des Volums einer FlüssigJceit von der Temperatur aus durch 
die Gleichung v &= a -|- b log (1^ — t), wenn unter a und b 
Constanten und unter to die kritische Temperatur der unter- 
suchten Flüssigkeit verstanden wird. Angestellte Versuche er- 



(1) Compt. rend. 99, 517. — (8) Compt. lend. 99, 598, 778. — (8) Ck>mpt 
rend. 99, 7ia ^ (4) Con^. wnä. 99| 781. — (5) Compt rend. 99, 718. 
(6) JB. f. 1855, 61. — (7) fier. 1878, 611. — (8) Chem. News S9, 261. — 
(9) Compt rend. 99, 987. — (10) N. Petenb. Aead. BolL 94, 535 bis 588. 



W8jrmeoa{«eitftt Ton Flüiii|skeitageinilelen. — Wftnnecapaoitftt 73 

die Entwidc^lnng von 80 ccm Gas beobachtet wurde, wodurch 
die Gleichheit der jedesmid zugeföhrten Wärmemengen erreicht 
war. Die eingeklammerten Zahlen der nachstehenden Ta- 
belle sind nach der Mischungsmethode gefunden worden. Die 
Wärmecapacität des Wassers für die Temperaturen zwischen 0^ 
und 15^ ist = 1 gesetzt 



Prooentgehalt 






an Methylalkohol 




Wftrmecapacitftt 


(reines Wasser) 


1,000 


12,32 


1 


1,078 


20,42 




1,078 


(26,60) 




(1,019) 


(27,9Q) 




(0,967) 


80,51 


, 


0,980 


86,62 




0,918 


42,64 


' 


0,879 


61,64 




0,826 


68,48 


* 


0,781 


91,14 


• •' 


0,S47 


100,00 1 . 

remer 
(100,00) " 


Methylalkohol 


0,622 
(0,618). 



Ganz andere Zahlenwerthe stellt Dupr^ (1) auf. Dieser giebt 
aber fbr Seinen Methylalkohol den Siedepunkt 58;6^ bei 757 mm 
an/wähi'end Lechner an dem von Ihm untersuchten und 
von C. Ä. F. Ka'hlbaum bezogenen Methylalkohol den Siede- 
punkt 64;3^ bei 760 mm beobachtete^ welcher mit den gewöhn- 
Kch angegebenen — Kopp : ^,6^ 66,3<>, 65,8^ 65,30; Kan 
60,6® — ziemlich übereinstimmt. 

Ä. Wttllner (2) hat filr eine Anzahl von Gasen das Fer- 
Kältnifs h der beiden specißschen Wärmen, derjenigen bei con-' 
stantem Druck zu derjenigen bei constantem Volum; bei (fi und 
100® bestimmt. Zur Messung wurde die Schallgewindigkeit in 
' den verschiedenen Gasen bei den beiden Temperaturen beob- 
achtet nach dem Verfeihren von Kundt (3) durch Erzeugung 



(1) JB. f. 1872, 55. — (2) Ann. Phys. [2] 4, 821 bis 841. — (8) JB. 
f. 1878,. 7. 
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Stoffe wurden zerzupft in den Zwischenraum zwischen dem 
Lufttherinometer und dem äufseren Cjlinder des Stef an- 
sehen (1) Wärmeleitungsapparats gebracht und dann genau in 
derselben Weise verfahren, wie bei den Versuchen mit Gasen. 
Es ergaben sich im Mittel folgende ; auf Luft = 1 bezogene 

Näherungswerthe : 

Luft s 1 

Baumwolle =37 

Schafwolle =12 

Seide =11. 

E. Lefs (2) hat die WärmeleüungsfähigkeU der Gesteine 
und Höher untersucht. Die nachstehenden Versuchswerthe be- 
ziehen sich auf das Wärmeleitungsvermögen des Marmors aus 
den Pyrenäen = 1000 : 

W&nneleitangs- 
Speo. Gew. yermögen 

Marmor aus den Pyren&en ««.... 2,616 1000 

Säohsisoher albithaltiger Granit 2,629 a04 

Cararisofaer Marmor 2,668 769 

Marmor ans Italien 2,682 763 

Basalt von Oberstein an der Nahe . . . 2,712 726 

Seeberger feinkörniger Sandstein .... 2,130 721 * 

Granit vom Thüringer Wald 2,545 713 

Sandstein der Kreideformation Strehlen . . 2,824 701 

Rother Gneifs von Tharandt 2,540 696 

Nephelinhasalt von Mitterteich 2»858 690 

Serpentm ans dem sftohsisohen Erzgebirge . 2,418 676 

Tafelschiefer von Garlsbaden 2,731 537 

Sandstein von Postelwitz 1,997 487 

Thonschiefer aus dem Sohwarzatbal . . . 2,685 469 

Gemeiner Thon 2,003 275 

Ahomholz, parallel der Faser . ... . 0,634 192 

EiohenhoK » « ' 9 <>|631 1<^1 

Bnohsbaomholz, pasallel der Faser .... 0^790 135 
Eiohenholz, senkrecht zor Faser, parallel den 

Jahresringen 0,568 86 



0) J6« f. 1872, 43; f. 1875, 55. — (2) Ann. ! L 9, 5t7; 

im Ans«. OiagL pol. J. 99% 377 - 



Gensnigkeit thermoohemischer Unteranohnngen. ^\ 

fänglich auf — 5900 cal geschätzt und nachher um ein Drittel 
verringert auf —4300 cal (1), welchen Werth Berthelot nach 
Seinem^ wie Er glaubt genaueren Verfahren der Wägung statt 
der Yolumetrischen Bestimmung des Chlors von neuem um ein 
Drittel auf nur — 2900 cal zurückführt. J. T h o m s e n (2) ent- 
gegnet. Er schliefst aus dem Umstand^ dafs Berthelot still- 
schweigend über den starken Unterschied in den Lösungswär- 
men der obigen (8. 80) fünf Salze hingeht, dafs Letzterer Seinen 
Lrthum erkannt habe. Bezüglich der obigen (S. 80) Lösungs- 
wärmen des wasserfreien Natriumsulfats verwahrt Er sich da- 
gegen, dafs die Ursache der Unterschiede in der Unreinheit Seiner 
Substanzen oder in einer ungenauen Schätzung der Temperatur zu 
suchen sei. Er zeigt, dafs früher Berthelot (3) die Neutrali- 
sationswärme als nur in geringem Grad von der Temperatur 
abhängig erachtet hatte. Nachdem Thomson (4) aber den 
bedeutenden Einflufs der Temperatur auf die Wärmeentwicke- 
lung dargelegt hatte, habe Berthelot stets für diese grofse 
Aenderung das Wort geführt (5). Die von Thomson (6) ge- 
gebenen Bildungswärmen der Oxyde des Stickstoffs und Ver- 
werfung der früheren von Berthelot (7) habe Dieser (8) sofort 
kritisirt, aber nachher selbst (9) bestätigt gefunden. Einen anderen 
Vorwurf von Berthelot bezüglich der angeblichen Aenderung 
einer Zahl erweist Thomson als gegenstandslos, hebt hervor, 
dafs Seine thermochemischen Untersuchungen ein selbstständiges 
Gebäude bilden, dessen einzelne Theile Er alle selbst herbeige- 
schafft habe, während bei Berthelot die Zahlen werthe ver- 
schiedener Experimentatoren oft so vermischt seien , dafs der 
Antheil der Berthelo tischen Versuche an den berechneten 
Zahlenwerthen schwierig zu erkennen sei. Er überläfst es schliefs- 



(1) JB. f. 1872, 65. — (2) Ber. 1878, 2183 bis 2188. — (8) Ann. chim. 
phys. 1873, 99, 455. — (4) JB. f. 1873, 64. — (5) Vgl. indefs bezüglich des 
ersten Ausdrucks der Gröfsenbeziebnng des Einflusses der Temperatur auf die 
Wärmeentwickelung bei chemischen Vorgängen Berthelot, JB. f. 1865, 47 
u. auch JB. f. 1873, 65. — (6) JB, f. 1872, 63. — (7) JB. f. 1870, 132. — 
(8) JB. f. 1872, 63. — (9) JB. f. 1874, 112. 

Jahresber. f. Ghem. a. s. w. für 1878. Q 
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Lösungswännen. 



Radical. 



Formel. 



i ® S 
^ S fe 



Lösungs- 
wärme 
bei 180. 



Wassermolekfile 
im Salz xiaob 
der Analyse. 



Calcium 



Magnesium 



Zink 



Cadmium 



Mangan 

Eisen 
Kobalt 

Nickel 



Kupfer 



CaNgOe 

CaN,Oe, 4H80 
CaS,Oe, 4H80 

Mg804, 
MgS04, H,0 
MgS04, 7 HgO 
MgNjO^, 6H,0 
MgSgOe, 6 HjO 

ZnS04 
ZnS04, HgO 
ZnS04, 7 HjO 
ZnNgOö, 6H,0 
ZnS^Oß, 6H,0 

CdS04 
CdS04, HsO 
CdS04, ä/sHgO 
CdNjOß, HgO 
CdNjOö, 4HjO 

MnSO* 
MnSO*, HjO 
MnS04, öHjO 
MnSgOe, 6 H,0 

FeS04, 7 HgO 

C0SO4, 7 HjO 
CoNjOq, 6HjO 

NiS04, 7 H,0 
NiNgOß, 6 HjO 
NiSgOe, öHjO 

CUSO4 
CUSO4, HjO 
CUSO4, öHjO 
CuNjOe, 6HjO 
CuSjOe, 5H,0 



400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 

400 

800 
400 

800 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 



+ 3950 

— 7250 

— 7970 

+ 20280 
+ 13300 

— 3800 

— 4220 

— 2960 

+ 18430 
+ 9960 

— 4260 

— 6840 

— 2420 

+ 10740 
+ 6050 
+ 2660 
+ 4180 

— 5040 

+ 13790 
+ 7820 
+ 40 

— 1930 

— 4510 

— 3570 

— 4960 

— 4250 

— 7470 

— 2420 

+ 15800 
+ 9320 

— 2760 

— 10710 

— 4870 



4,20 Mol. 
4,14 



7,00 
6,06 
6,22 



7,00 
5,94 
6,08 



2,66 
1,00 
4,19 



5,02 
6,04 

6,08 

7,03 

5,93 

6,08 



5,00 
6,01 
5,00 
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• 


Lösuugs- 


Wassermol ekül 6 


Badical. 




FormeL 




wftrme 
bei 18». 


im Salze nach 
der Analyse. 


Blei 


1 


PbNfOe 


400 


— 7610 




JL^lvl 


PbSjOe, 4H,0 


400 


— 8640 


4,14 Mol. 


ThaUium 


1 
< 


TlNOa 
T1,S04 


300 
800 


— 9970 

— 8280 






1 


AgNOa 


200 


— 5440 




SUber 




Ag,804 


1400 


— 448« 


, 




1 


AgAOe, 2 H,0 


400 


— 10360 


2,88 


Beryllium*) 




Be804, ZHjO 


400 


+ 1100 


4,00 


Yttrium 




Y8(804)8, 8H,0 


1200 


+ 10680 


8,04 


Didym 




Di,(804)s, ÖHsO 


1200 


+ 6820 * 


8,82 


Cerium 




Ce,(S04)a, 4,4 H,0 


1200 


+ 16180 


4,38 


Ammon 


1 
1 


NH4N0a 
(NH4),S04 


200 
400 


— 6820 

— 2870 





•) Be = 9,2. 

Die Lösungswärme der ein Molekül Wasser enthaltenden Sulfate 
von Natrium^ Magnesium^ Mangan^ Zink, Kupfer und Cadmium 
ist aus den entsprechenden Versuchsresultaten durch Interpola- 
tion berechnet y weil der Wassergehalt dieser Salze etwas von 
1 Molekül diflFerirt. Unter den Schlufsfolgerungen aus den Be- 
obachtungswerthen stehen die schon früher für die Haloidsalze 
aufgeführten beiden ersten Sätze (1) voran. 

J. Thomson (2) hat die Lösungswärme von Salzen in 
wasserfreiem Zustand und mit verschiedenem Gehalt an Kry- 
stallwasser bestimmt; um die ConstüiUion der wasserhaltigen 
Salze kennen zu lernen. Die Wassermenge des Calorimeters^ 
welche zur Lösung der Salze verwendet wurde, war so gewählt. 



(1) JB. f. 1877, 122, 1) u. 2). ^ (2) J. pr. Chem. [2] 19, 1 bis 68; im 
Aufus. Chem. Gentr. 1878, 798, 809. 
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SalB 
ohlensaures Natron, Na,COt, nH^O 



ff 
ff 
ff 

ff 
ff 

ff 

ff 
ff 
ff 



ohlensaures Kali, E^iCOs, nH^O 



shwefelsaures Cadmiumoxyd, CdS04, nH,0 



ihwefelsaure Magnesia, MgSO«, nH^O 



ff 
ff 
ff 
ff 
ff 



ihwefelsaares Zinkoxyd, ZnS04, nHgO 



ff 
» 
ff 
ff 

ff 
ff 



shwefelsanres Kupferoxyd, CnS04, nH^O 



ff 
ff 
ff 

V 

ff 



n 


Lösongswftrme 





4- 5636 


1 


+ 2254 


2 


+ 20 


3 


— 2089 


4 


— 4198 


5 


— 6634 


6 


— 8416 


7 


— 10765 


8 


— 12634 


9 


— 14398 


10 


— 16160 





+ 6490 


V. 


+ 4280 


V. 


— 380 





+ 10740 


1 


+ 6050 


Vs 


+ 2660 





+ 20280 


1 


+ 13300 


2 


+ 11050 


3 


+ 7460 


4 


+ 4240 


5 


+ 2010 


6 


— 100 


7 


— 3800 





+ 18434 


1 


+ 9950 


2 


+ 7604 


3 


+ 5258 


4 


+ 3513 


5 


+ 1335 


6 


— 843 


7 


— 4260 





+ 15800 


1 


+ 9340 


2 


+ 6090 


8 


+ 2840 


4 


+ 660 


5 


— 2750 
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LdfimgBwännen. 



Salz 
SohwefeLsanres Manganoxydul, MnS04, nH,0 



ff 
» 
n 
n 
n 



Schwefels. Magnesia-KaU, MgSO«, K^SO«, n H,0 



n 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 



n 



1 

2 

3 

4 

5 


1 
2 
3 
4 
6 
6 



Schwefels. Zinkoxyd-Eali, ZnSO«, KgSO«, n H,0 

ff 1 

ff 
ff 
ff 
ff 
ff 

Schwefels. Kapferoxyd-Kali, CuSO«, EsSO«, nH,0 

n 
n 
ff 
ff 
ff 
ff 

Schwef. BiaDganoxydul-Kali, MnSO«, EgSO«, nH,0 

ff 1 

2 
ff 3 



2 
3 
4 
5 
6 



1 
2 
3 
4 
5 
6 



Ghlornatriam-Platmchlorid, Na,PtCle, n H,0 



ff 

n 
ff 
ff 
ff 
ff 





1 

2 
3 
4 
5 
6 



LiSsangiwSrme 


+ 18790 


+ 


7800 


+ 


6200 


+ 


4200 


+ 


2240 


+ 


40 


+ 10600 


+ 


6122 


+ 


741 





2088 





5160 





7954 





10024 


+ 


7909 


+ 


4055 


+ 


446 





2634 





5010 





9176 





11900 


+ 


9396 


+ 


4102 





1210 





4295 





7197 





10460 


— 


18570 


+ 


6381 


+ 


1766 





2914 





4601 





6435 


+ 


8540 


+ 


4220 





100 





2640 





5180 





7905 


._ 


10630 





L^HnmgBwftnnen. 






Salz 




n 


LösuDgBwärme 


GhloratrontiuiD, SrCl,, 


nH,0 





+ 11140 


ff 




1 


+ 6880 


ff 




2 


+ 2077 


ff 




3 


— 387 


ff 




4 


— 2886 


ff 




6 


— 6164 


ff 




6 


— 7600 


Chlorcalcium, CaCls, nH^O 





+ 17410 


ff 




1,67 


+ 10800 


ff 




1,98 


+ 10036 


ff 




2,76 


+ 6927 


ff 




3,49 


+ 3762 


ff 




3,76 


+ 2970 


ff 




6 


— 4340 


Chlorbaryum, BaCl^, i 


iH,0 





+ 2070 


ff 




1 


— 1100 


■ff 




2 


— 4930 


Bromstrontiiim, SrBr,, 


nHjO 





+ 16110 


ff 




1 


+ 9960 


ff 




2 


+ 6160 


ff 




3 


+ 8060 


ff 




4 


— 40 


ff 




6 


— 3200 


ff 




6 


— 7200 


ChlormagneBium, MgCl|, dHsO 





+ 86920 


ff 




3 


+ 16190 


ff 




4 


+ 9990 


ff 




5 


+ 6470 


ff 




6 


+ 2960 
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In folgender Tabelle giebt die erste Spalte die Formel des 
fraglichen SalzeS; die zweite die Anzahl Wassermoleküle, welche 
das krjstallisirte Salz enthält und die dritte Spalte die mittlere 
Wärmeentwicklung bei Aufnahme von 1 Mol. Wasser, Wird 
diese Gröfse mit der Anzahl von Wassermolekülen multiplicirt; 
so erhält man die ganze Wärmeentwicklung bei der Aufnahme 
des Erjstallisationswassers. . Die Salze sind nach der Gröfse 
der mittleren Wärmeentwicklung geordnet; die Temperatur ist 
etwa 18^. 
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LömiogBwiürmeD. 





siS 


Mittlere 




5 © 


Mittlere 




ihl d 
armo] 


Wärmeentwick- 




ihl d 
srmol 


Wftrmeentwiok- 


Salz. 


Inng bei der 


8a1z. 


lung bei der 




<^ 


Aufnahme eines 




Anzi 
Was8< 


Aufnahme eines 




WaBsermolekülB. 




WassermolekülB. 


MgCl, 


6 


5495 


PtNajCle 


6 


8195 


KjCO, 


V. 


4580 


Na^S^Oe 


2 


3140 


BaBr, 


2 


4555 


8rCl, 


6 


8107 


CaBr, 


6 


4267 


PtNajBre 


6 


8090 


SrBr, 


6 


3885 


AuClj 


2 


3070 


CiiK,(804), 


6 


8828 


CdS04 


7» 


8080 


FeCl, 


4 


3788 


8dC], 


2 


2860 


CUSO4 


5 


3710 


CaNjOe 


4 


2800 


CaClj 


6 


3628 


MnS04 


5 


2750 


MnCl, 


4 


3618 


Li,804 


1 


2640 


MgS04 


7 


3583 


NaJ 


2 


2615 


CoClj 


6 


3532 


JO.H 


1 


2550 


BaCl, 


2 


3500 


Na8HP04 


12 


2372 


CuCl, 


2 


3455 


Na^FA 


10 


2352 


MgK,(S04), 


6 


3437 


NaBr 


2 


2260 


NiCl, 


6 


3388 


NajCOa 


10 


2180 


ZnK,(804), 


6 


3302 


Na,S04 


10 


1922 


ZnS04 


7 


3242 


SrN.Oe 


4 


1920 


C8H,04 


2 


3210 


CdBr, 


4 


1982 


MnK,(804)8 


4 


3204 


CdCl, 


2 


1125 



Die mittlere Wärmeentwichlung ist demnach sehr verschieden 
grofs; den höchsten Werth zeigt das Cblormagnesium^ 5495^ 
den kleinsten das Cblorcadmium , 1125. Mit Ausnahme der 
letzten Gröfse ist die Wärmeentwicklung stets gröfser als die 
latente Wärme des Eises. 

Aus den obigen Lösungswärmen der Salze bei verschiedenem 
Wassergehalt leiten sich auch folgende Wärmeentwichlungen hei 
Aufnahme des n-ten Wassermoleküls ah, deren Zusammenstellung 
die vergleichende Betrachtung der stattfindenden Beziehungen 
und Unterschiede nahe legen soll : 
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W^l/rmeentmekekmg hei der Aufnahme des n-ten WauermolehiUB. 



n 


N«,HP04, 12H,0 


Na4P,07. lOHjiO 


NatSO«, 10 H,0 


NajCOs, lOHgO 


1 
2 


2.8015 

4 




2860 


8882 
2284 


8 

4 


« 






'''' ] 4218 
2109 i 


5 
6 


■ 


10 . 2862 


9 . 1878 


2*3^ } 4218 
1782 / 


7 
8 


10 . 2244 






23^« 1 4218 
1869 J 


9 








1764 


10 








1764 


11 








— 


12 


( 


— 


— 


— 


Sa. 


28470 


28620 


19220 


21800 



n 


Na,PtClfl 


K,Mg(S04), 


E,Zn(S04), 


K,Cii(804), 


K,Mn(S04), 


1 
2 


1 2 . 4820 


2 . 4980 


2 . 8781 

• 


2 . 6808 


2 . 4647 


8 
4 


l 2.2540 


2.2960 


2 . 2728 


2.2998 


2 . 1760 


6 

6 


\ 2.2726 


2 . 2480 


2.8446 


2 . 8184 


— 


Sa. 


19170 


20620 


19808 


22970 


12820 



n 


SrCI,, 6H80 


SrBr,, 6HtO 


CaCI,, 6H,0 


BaCl,, 2H,0 


MgCl,, 6H,0 


1 


6260 


6160 


1 


8170 




2 
8 

4 


3800 
2 . 2460 


8800* 


/ 4 . 8860 


8880 


. 20780 


2 . 8100 


) 


«^ 


6200 


6 
6 


\ 2 . 2880 

9 


8160 
4000 


1 2 . 8176 


^^^ 


2 . 8620 


Sa. 


18640 


28810 


21460 


7000 


82970 
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LöBimgswftnnen. 



n 


MgSO« 


MdSO« 


ZnSO« 


Ca804 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


6980 
2800 

2 . 8400 

2 . 2170 
8660 


6990 
1600 

} 2 . 1980 

2200 


8480 
1 2 . 2346 

1745 
1 2.2178 

8417 


6460 
2 . 8250 

2180 
8410 

• 


Sa. 


24080 


13750 


22690 


18550 



J. Thomsen (1) hat folgende Lösungstioärmen von Thallium' 
Verbindungen abgeleitet : 

(T1,0, Aq) = — 8080 cal 
(T1|S, Aq) = —38770 
(TlCl, Aq) = — 10100 
(TlBr, Aq) = —18750 
(TU, Aq) = —17850. 

Berthelot (2) hat folgende Lösungswärmen und Verbin- 
dungswärmen bestimmt : 

Borsäure : 

BsOj + 3H,0 (124 g) + 400 H,0 bei 13,6° — 9620 

BgO« + 3 H,0 + aqnival. Menge yon Na,0 ( 1 Aeq. in 2 I) bei 13,5<> • . • + 10600 
BjOs gelöst + „ , n n . . . + 20200 

BgOt wasserfrei -f „ » » » • • • +27460. 

Hieraus leitet man ab : 

BjOg + 3 H,0 flüssig == BjOg, 3 HjO kryst. . . . + 16800 
BjO, + 3 H,0 fest = BaOg, 3 HgO kryst. . . . + 12600. 

Natrifmichromat : 

Cr04Na„ kalt im Vacnum getrocknet, 1 Tbl. -f 40 bis 80 Tbl. 

Wasser bei 10,5*' + 2170 

Cr04Na„ bei löO» getrocknet, 1 Tbl. + 40 bis 80 Tbl. Wasser 

bei 10,5<> + 2400 

Cr04Na„ 4 H,0, 1 Tbl. in 50 Tbl. Wasser bei 11»» . . . + 7600 



(1) J. pr. Cbem. [2] IS, 13. — (2) Compt. rend. 99, 573; Ghem. Centr. 
1878, 780. 
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Cr04Na„ 10 H,0 fest, 1 Tbl. bei 40 Tbl. Wasser bei 10,5 
j, flüssig, üborscbmolzen, „ 

Hieraus leitet man ab : 

CrO^Na, + 4Hj|0 flüssig 

9 fest 

Cr04Na, + 10 H,0 flüssig ..... 

„ fest 

Cr04Na„ 10H,O, Scbmelzwärme bei \0,b^ 



— 15800 

— 3490. 



+ 9800 
+ 4000 
+ 18000 
-f 3800 

— 12320 

— 13400. 



Natriimidi(icetat : 
C,H40„ CjHgNaOa, 1 Tbl. in 50 Tbl. Wasser bei 28« . + 3740 

Daraus folgt : 

C8H4O2 flüssig + CjHaNaOj + 5200 

„ fest + „ . . -f- 200. 

Diese BilduDgswärme ist geringer als diejenige des Triacetats : 
+ 11000, woraus sich die gröfsere Neigung zur Bildung der 
letzteren Verbindung erklärt. 

F. Morges (1) hat einige thermische Beobachtungen be- 
züglich der Chromsäure und Chromate mit dem Favre 'sehen 
Quecksilbercalorimeter angestellt. Bei der sonstigen Analogie 
von Schwefelsäure und Chromsäure kennt man kein saures 
Chromat; während die Disulfate leicht darstellbar sind ; ferner bilden 
die Dichromate CrsOTMs häufig die Umsetzungsproducte der 
Chromate und werden beim Lösen in Wasser nicht zersetzt, 
während die Änhydrosulfate , wie S207Ka, sich nur unter ganz 
besonderen Bedingungen bilden und bei Gegenwart von Wasser 
nicht bestehen können. 

yerbiudangswärmen der Cbromsftare mit Wasser, 

680 cal 



Cr04Hj| + HjO .... 


840 


Cr04H„ H,0 + HjO . . . . 


260 


Cr04H^ 2H,0 + H,0 


135 


CrÖ4H„ 3 HgO + H,0 


171 


CrOiH,, 4 HjO + HjO . . 


80 


CtOfi^ 6 HjO + HjO 


85 


Cr04U„ 5 HjO + 25 HgO . 


500 


Cr04H8, SOHjO + 25H80 . 


210. 



(1) Compt rend. 90, 1443; Ghem. Centr. 1878, 572. 



NentraHMtioiiswänneiL 



95 



n n n n 



n II n 91 



W. Lougninine (1) hat das thermochemische Verhalten 
einiger Substitutionsproducte der Eseigsäv/re and der BenzoUsäure 
untersucht. 

MonocTUoressigsäure, 94,5 g m 2 1 -|- Na^O, 81 g in 2 1 

r, r, in 4 1 + » » 

» ungelöst + • ji 

„ Lösungflwftrme hiernach 

ff f, direct gefunden 

IHchloresngsäure, 1 Mol. in 4 1 -|- NatO, 1 Mol. in 2 1 

„ fest -|- y, gelöst 

n » + KjO fi 

„ Lösungswftrme hiernach 

y , direot gefunden 

Natriumtriohloracetot, 1 Thl. -f 45Thl. Wasser 
1 Vol. dieser Lösung -\- V«^°^' i» 

Natriumtrichloracetaty Bildungswärme aus den festen Bestandthl. 
Natriumacetat, n n n n n 



Glycocoll (Amidoessigsäure), 1 Mol. in 2 1 -[- Na,0, 1 Mol. in 2 
Zersetzung des gebildeten Salzes duroh HCl, 18,25 g in 21 . . 
Daher die Bildungswärme des Salzes 



Zweite Einwirkung von HCl 

Glycocoll, 1 Mol. in 2 1 -f HCl, 1 Mol. in 2 I 

Zersetzung der gebildeten Verbindung durch Na,0 .... 
Daher für die Verbmdung mit HCl = 13700 — 12852 . . 
Natriumglycocollat, 1 Mol. in 4 1, 1 Vol. -f 1 Vol. Wasser . 

Glycocoll, 1 Thl. + Wasser 50 Thl 

Alcmioi, 1 Mol. in 8 1 -f Na,0, 1 Mol. in 2 1 

+ HC1 « 

Die für die nachverzeichneten Versuche angewandte Amidoben- 
zoUsäure schmoks bei 172^ (Metasäure) : 



4-14354 
+14441 
+11972 

— 2426 

— 2331 

+14066 

+17055 

+17135 

+ 3001 

+ 2894 

+ 1738 

+ 227 

+26448 

+18300 (Ber- 
thelot) 
+ 2991 

+10955 

+ 2745 



Säure Natron Salz 

gelöst gelöst gelöst 

fest » n 

gelöst „ fest 

fest n fest 

Alle Körper wasserfrei 



Nitrobensoteore Bensoösäure 



+ 12804 
+ 7710 
+ 14074 
+ 8980 
+ 18720 



+ 13500 
+ 700 
+ 12700 
+ 6200 
+ 16000 



AmidobensBOfisäure 
+ 9270 
+ 5110 
+ 7874 
+ 8726 
+ 13609. 



(1) Compt. rend. 90, 1389; Chem. Centr. 1878, 1889; Ann. chim. phys. 
[5] 19, 861 u. 257. 
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Derselbe (1) hat das thermookemüche 
Phenolderivate untersucht : 

Substanz Natron Salz 

(gelöst gelöst gelöst 

fest gelöst gelöst 



Mononitrophenolj 
flüchtig 
(Ortho-) 

Mononitrophmolj 

nicht flüchtig 

(Pwra-) 

Mononitrophenolj 
{Meto- : 2150) 

DicMorphenol, 
(213 bis 2150) 



I 



gelöst gelöst fest 

fest gelöst fest 

Alles wasserfrei 
ungelöst gelöst gelöst 

gelöst gelöst gelöst 

Lösungswärme von 1 Mol. 
ungelöst gelöst gelöst 

gelöst gelöst gelöst 

Lösungswärme von 1 Mol. 
fest gelöst gelöst 

gelöst gelöst gelöst 

Lösungswärme von 1 Mol. 



yerhaiten 


einiger 


+ 


9337 




+ 


3009 




+ 


12612 




+ 


284 




+ 


16047. 




+ 


4090 




/ + 

+ 


8927 




8850 ( 


mdirect). 





4837 




+ 


7165 




+ 


7820 




+ 


655. 




+ 


4773 




-- 


9064 




— 


4291. 





Die nachstehende Tabelle giebt eine Vergleichung mit dem 
Phenol und der Pikrinsäure; welche von Berthelot untersucht 
worden sind. Dabei sind das Natron ; die Säure und das Sab 
in gelöster Form vorausgesetzt : 

Substanz Neutralisationswärme durch Natron 

Phenol -f 7400 cal 

Orthomononitrophenol -|- 9337 

Paramononitrophenol -|- 8890 

Metamonochlorphenol -\- 7820 

Dichlorphenol -|- 9064 

Pikrinsäure -\- 18800. 

Berthelot (2) hat die Bildungswärmen der ErdphospTuUe 
bestimmt durch Messung der Wärmemengen; welche frei werden, 
wenn man zu gelöster Phosphorsäure die drei alkalischen Erden 
in gelöstem Zustande nach steigenden Aequivalenten der letzteren 
zufügt : 



(1) Compt. rend. 8S, 1392; Ann. chim. phys. [5] 19, 263.— (3) Compt. 
rend. 99, 575; Chem. Centr. 1878, 781. 
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PO4H8 (1 Aeq. m 6 1 bei 16«) : 

l-V« CaO gelÖBt . . . + 14800 +7« SrO gelöst . . . + 15050 

+ CaO r, . . . + 24500 + SrO „ . . . + 25300 

-fVs CaO r, ... + 29200 bis 30400 +»/, SrO » . . . + 30800 

4ten. öteVsCaO gel. -f 600 nngefähr 4te a. 5teV,SrO gel. + 700 ungefähr 

+ Vs BaO gelöst . . . . + 15000 

+ BaO n . . . . + 25400 

+ 7, BaO , . . . . + 30400 

4te n. 5te BaO gelöst . . . -|- 600 ungef&hr. 

Isambert (1) hat die Verbindungswärme der Metallchloride 
mit Ammoniak bestimmt durch Auflösen der Verbindungen in ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure im Berthelot 'sehen Calorimeter. 
Die Wärmeentwicklung betrug für 1 Aeq. = 17 g verbundenes 
Ammoniak bei AgCl, SNHs = 10540 cal; bei 2 AgCl, 3NH3 = 
11580 cal. Da unter gewöhnlichem Druck bei 20^ die erstere Ver- 
bindung sich zersetzt und die zweite liefert; so darf man AgCl; 
3 NHs betrachten als eine Vereinigung von 2 AgCl, SNHs mit SNHs; 
wobei also für 1 Aeq. Ammoniak 9500 cal entbunden würden. 
Für 1 Aeq. Ammoniak betrug dicWärmeentbindung bei V2(ZnCla, 
2 NHs) = 22080 cal, bei V4(ZnCl2, 4NH3) = 16990 cal, bei 
Ve(ZnCl2, 6 NHs) = 14980 cal; bei VaCCaClj, 2 NHs) = 14030 
cal, bei ViCCaCla, 4NH8) = 12160 cal, bei VsCCaCU, SNA«) = 
11030 cal. Die Verbindungswärme ist um so gröfser, eine je 
höhere Temperatursteigerung man zur Erzielung gleicher Disso- 
ciationsspannungen , z. B.. von 760 mm , bedarf. Die Verbin- 
dungswärme des ZnCl2 mit 6 NHs übersteigt selbst die Bildungs- 
wärme des Salmiaks. Demgemäfs treibt ganz trockenes Chlor- 
zink, welches durch Einwirkung von trockenem Chlor auf das 
Metall £risch bereitet wurde, beim Zusammenschmelzen mit frisch 
sublimirtem Salmis^ reichlich Chlorwasserstoff aus, indem es 
den Salmiak zersetzt, aber nur theil weise bis zum baldigen 
Eintritt eines Gleichgewichtszustandes. 



(1) Gompt rend. SS, 968. 
Jabresbar. f. Obdaa. o. 9. ▼• für 1878. 
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Als thermische BestiLtigung ergaben sich bei der Fällung durch 
Tcrdünntes Bleiacetat 4* 3800 cal^ d. i. genau der Unterschied 
zwischen der Bildungswärme des Bleiacetats 4* 6500 und der- 
jenigen des Schwefelblei's aus Bleioxyd -\- 13300. Das Gewicht 
des absorbirten Oxjsulfids wurde berechnet aus der vermittelst 
titrirter Jodlösung bestimmten Schwefelwasserstofimenge in der 
mit Essigsäure angesäuerten verdünnten Lösung. Die Wärme- 
entbindung durdb die Einwirkung des Kohlenoxjsulfidgases auf 

Kali betrug -f~ 48040 cal. Daraus leitet sich ab : 
COS Gas + H,0 + WMser = CO, gelöst -f H,S gelöst . . . -f 20t00, 
C Diamant -|- O -[- S fest =: COS Qas . . . . -[- 19600, 

CO + S fest = COS Gas — 6200, 

CO -f B Gas sft COS Gas — 3600. 

Die letzte negative Zahl entspricht der geringen Beständigkeit 
des Kohlenoxjsulfidgases. Seine Umwandlung in Schwefelkohlen- 
stoff und Kohlendioxjd würde bei gewöhnlicher Temperatur un- 
gefähr entwickeln : 

2 COS = CS, + CO, - . . . + 40000 cal. 

Bekanntlich vollzieht sich diese Beaction leicht in der Both- 
gluth. Nachfolgende Zusammenstellung vergleicht die Verbin- 
dung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff mit den vorhergehenden 
und mit allen die entsprechenden Verbindungen des Wasserstoffs : 

CO + ... + 68200 fl, + O . . . + 59000 
CO + S Gas . . — 3600 H, + S G«i • • + 7200 
CO -f Clt . . » + 18S0Ö H; + Cl, . . . -f 44000. 

J. Thomsen (1) theilt folgende Bttdtmgswärmen der Schtoe- 
felmetaUe mit : 

Bildungswärme der Schwefelmetalle. 

a. In Wasser lösliehe Schwefelmetalls. 



Reaction 


Wärmeentwicklung Beaction 


Wärmeentwicklung 


(K,, S, Aq) 


113260 cal (K, S, U, Aq) 


65100 cal 


(Na^ S, Act) 


108970 (Na, S, H, Aq) 


60450 


(Li,, S, Aq) 


116220 (Li, S, H, Aq) 


66080 


(Ba, S, Aq) 


107130 (Ba, S„ 9» Aq) 


124160 


(Sr , S, A^ 


106650 (Sr, S,, H„ Aq) 


128680 


(Ca, S, A^ 


98880 (Ca, S,, H,, Aq) 


115860 


(H„ S, Aq) 


9260 (Mg, S„ H,, Aq) 


114800 




(NHs, S, H„ Aq) 


28890 


(1) X pr. 


Chem. [2] 19, 1 bis 21. 


n 4^ 



1* 



100 


Bilduigsw&rmeiL 
b. UnlÖBUche 8ohwefAlin6talle. 




Reaction 


Wttnneentwickliiiig 


Beaotion 


WMnneeiitwicklaiig 


(Mn, S, n H,0) 


46870 cal 


(T1„S) 


21680 oal 


(Zn, S, nH,0) 


41550 


(Pb, 8) 


20400 


(Cd, S, nH,0) 


83950 


(Cu,,8) 


20240 


(Fe, 8, nH,0) 


28750 


iHg, 8) 


16860 


(Co, 8, nHjO) 


21710 


(Ag„8) 


5810 


(Ni, 8, iiH,0) 


19370 


(H„S) 


4510 



Vergleichung der Bildungswärme der Oxyde und der Schwefel- 

metalle : 



R 


(R, 0, n H,0) 


(R, 8, mH,0) 


Fe 


68280 = 8 . 22760 


28750 


Ni 


60840 — 8 . 20280 


19870 


Co 


68400 — 8.21188 


21710 


Mn 


94770 = 2 . 47885 


46870 


Zn 


82680 — 2 . 41840 


41560 


Cd 


65680 — 2 . 82840 


88950 


Tl. 


42240 = 2.21120 


21680 


Cu, 


40810 as 2 . 20405 


20240 


Hg 


• 80660 — 2 . 15880 


16860 


Ag, 


5900 = 1 . 5900 


5810 


Pb 


50300 —»/,. 20120 


20400 



Wärmeentwicklung bei der Zersetzung Salpeters. Salze dnrdi 
Schwefelwasserstoff in wässeriger Lösung : 



R 


(R, 8, nH,0) 


(R; 0, N,0^q) 


(RN,0«Aq, 8HtAq) 


Mn 


46870 


117670 


— 12200 


Fe 


23750 


89620 


— 6770 


m 


19870 


88870 


— 4900 


Co 


21710 


84490 


— 8680 


Zn 


41550 


102510 


— 1860 


Cd 


83950 


86000 


+• 7050 


Pb 


20400 


68070 


+ 11480 


Tl. 


21680 


66540 


+ 14190 


Cn 


9780 


52410 


+ 16420 


Hg 


16860 


87820 


+ 88640 


Aga 


5810 


16780 


+ 47680. 
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einer allgemeinen einfachen Zahlenbeziehung zwischen der Sab- 
stitution des Chlors für Brom und derjenigen des Broms fttr 
Jod ; aber die auf Gruppen analoger Metalle bezüglichen Zahlen- 
werthe liegen einander nahe. 





Cl für Br 


Br fOr J 


K 


6600 


18800 


Na 


7100 


16500 


V.Ca 


9200 


16500 


V.Zn 


5000 


18000 


V.Cd 


4900 


14200 


V.Pb 


5200 


11000 


V. Cü(R,) 


3400 


— 


V, Cu,(R,) 


3900 


7800 


V«Hg(R,) 


2300 


7800 


V. Hg,(R,) 


4200 


— 


Ag 


2700 


7500 


V. Pt(R.) 


1500 


— 


V4 Pt(R,) 


2500 




V» Sn(R,) 


4700 


— 


V4 Sn(R4) 


3700 


— 


VaA» 


8400 


10100 


VsP 


7100 


9800 


V«A1, 


9400 


15400 


%Si 


9300 


15400 


VsBo 


11800 


1 


H 


8500 


14800. 



Berthelot (1) zeigt in einer Mittheilung über die Zer- 
setzung der Wasserstoffsäuren durch die Metalle^ dafs aufser 'den 
Metallen (M) der alkalischen Erden und der Eisen-, Zink-, Cad- 
mium- und Zinngruppe auch Blei; Kupfer; Silber, und Queck- 
silber von Jodwasserstoff und Bromwasserstoff leicht; von Chlor- 
wasserstoff etwad schwieriger angegriffen werden, in üeberein- 
stimmung mit der Theorie; denn die einschlägigen Bildunga- 
wärmen betragen : 



(1) Compi rend. 99, 619; Chem. Centr. 1878, 824; Ann. (diim. phyi. 
[5] le, 438. 
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H-fJ 0«8 . . . — 800 


H 4- Br Gas . . . -f 18500 


M-fJ ^ . . . -f 8500 bis 2800 M -|- Br „ • • • + 100000 bis -f- 42000 


V,Pb+J „ . . . + 26400 


V»Pb + Br „ . . . + 88500 


V,Cii|+J„ ... + 21900 


VjCu, + Br „ . . . + 30000 


VtHg,+J„ . . . + 29200 


ViHg, + Br „ . . . + 39200 


Ag+J „ . . . + 19700 


Ag + Br „ . . . + 27700 


H + Cl . . 


. + 22000 


M + Cl . . 


. + 105000 bis 40000 


VtPb + Cl . . 


. + 41400 


ViCu, + Cl . . 


. + 33100 


Vjag,+ Cl . . 


. + 40900 


Ag + Cl . . 


. + 29200. 



Nur das Palladiam und das Platin ^ mit den Bildungswärmen 
der Chlorüre 26300 und 22600, wirkten auf ChlorwasBerstoff bei 
550^ nicht zersetzend ein. Diese Thatsache erklärt sich zugleich 
durch den geringen Betrag der Bildungswärme und durch die Un- 
beständigkeit der Chloride, welche bei der zur Wechselwirkung 
der Metalle und des Chlorwasserstoffgases nöthigen Temperatur 
nicht mehr bestehen. Die Einwirkung des Quecksilbers und 
des Silbers auf Chlorwasserstoff zwischen 550 und 800® ist durch 
die entgegengesetzten Beactionen begrenzt Bei einstündigem 
Erhitzen von 13,ö g Quecksilber und 48 ccm reinem Chlor- 
wasserstoff in einem Glasrohr auf möglichst hohe Temperatur 
erhielt Berthelot (1) etwas über 1 ccm Wasserstoff, also die 
Zersetzung von 0,05 des Chlorwasserstoffs. 

Berthelot (2) hat die gegenseitige Verdrängung der 
schwachen Säuren untersucht, zunächst erinnernd an folgende 
Wärmeentwickelungen N durch Vereinigung verdünnter Kali- 
lauge mit verschiedenen Säuren : 

VsKsOverdilimt-f-HCy yerdfinnt.,. -f 8000 
„ „ +H,8 „ ... + 7700 

+ CeH«0 „ . . . + 7800 
+ VtB,0, „ ...-f 10000 
+ C0, „ ...-t- 11000. 



9> 



n 



n 



i> 



-|-Ha Yerdüimt...-f 13700 
-f-NOsH „ ... + 13800 
+ C,H40, „ ...-t-13300 



(1) Gompt rend. 99, 673. — 
1879, 12. 

JahTMber. t. Ohem. a. 8. w. fttr 1878. 



(2) Compt rend. 99, 671; Chem. Centr. 
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\l^ ümtetenngswftmieii. 

Die Säuren der ersten Columne werden aiu ihrer 
mit den Alkalien vollständig oder nahezu Yollstttndig yerdrängt 
durch diejenigen der zweiten, wie früher gezeigt (1) wiird& 
Bezüglich des Verhaltens der schwachen Säuren zu einander 
fand Berthelot : 

CycmwasaerstofBäwe tmd Bor$äure : 
CyK (1 Aeq. in 4 1) + V« B^Og (1 Aeq. in 2 1) ... + 4200 \ N-Nj «= 7100 
BOjK „ + CyH „ ... — 2900 /berechnet 7000. 

Es findet eine Theilung statt, welche sich in dem einen Falle 
durch eine Entbindung, in dem umgekehrten durch eine Ab- 
sorption von Wärme kund giebt, welch letztere aus der theil- 
weisen Zersetzung der ins Spiel kommenden Salze durch Waaser 
entspringt. 

OyanwaBseritof säure tmd OofhoUäiure : 
CyK (1 Aeq. in 4 1) + CeHeO (1 Aeq. in 2 1) ... + 1400 \ N-Ni ;= 4860 
CeHsKO „ + CyU „ ... — 8450 /bereohnet 4800. 

Es findet eine Theilung statt nahezu in dem Verhältnifs 2 : 5. Die 
Verdünnung hat auf jedes der einzeln ftlr sich genommenen 
Salze kaum merkliche Wirkungen. 

CarbolsätMre tmd Borsäure : 
CeHsKO (1 Aeq. in 4 1) -f Vs B,0, (1 Aeq. in 2 1) ... + 2200\ N-N« = 2800 
BO,E „ -f CeHeO „ ... — lOOjbereohnet 8200. 

Die Theilung ist hier sehr schwach, indem die Borsäure nahezu 
ganz die Carbolsäure verdrängt. 

SchwefehüMserstof und Kohlensäure : 

H,S (1 Aeq. in 32 1) -f- CO,EH (1 Aeq. in 4 1) ... — 2900 
H,8 „ + 2»/s COgKH „ ... — 8400. 

Die vollständige Verdrängung entspricht — 3300 cal. Demnach 
sättigt sich die Schwefelwasserstoffsäure in Gegenwart eines 
Ueberschusses des Dicarbonats fast vollständig; bei gleichen 
Aequivalenten nimmt sie ungefähr Vs der Base in Beschlag. 



(1) JB. f. 1872, 90. 



Um8etzimg8-nTerbrennimg8wftrme.^yerbrennmigipa]ikt.---Flammentemp. ^ 1 5 

Nach T. L. Phipson (1) erwärmt sich ein Stück ChloT- 
kalk sehr stark Yor der Oeffnung einer engen Bohre, ans 
welcher ein starker Strom von Schwefelwobsserstoff austritt. Chlor- 
gerach tritt auf und ein sehr leichter Absatz von Schwefel auf 
dem Chlorkalkstück. Der Wasserstoff und der gröfste Theil 
des Schwefels des Schwefelwasserstoffs verbrennen auf Kosten 
des Sauerstoffs der unterchlorigen Säure, während deren Chlor 
frei wird. 

A. Mitscherlich(2) berichtet von Seinen Beobachtungen 
über den Verhrennirngspunkt (3) ^on Oasen. Von einem ein* 
zigen Verbrennungspunkt bei jeder Gasart läfst sich nicht wie 
bei festen Körpern oder Flüssigkeiten sprechen. Zunächst ist 
derselbe unabhängig von der Bereitungsweise der Gasarten, 
wenn dieselben nur vollständig rein sind, und bei vielen Gas- 
arten , z. B. beim Wasserstoffe davon , ob er bei Zutritt von 
Licht nach Wochen oder sogleich benutzt wird. Abhängig ist 
er : 1) von der Form der Gefäfse, in denen die Verbrennung 
vor sich geht^ 2) von dem Material der Wandungen derselben; 
3) vpn der Menge des beigemischten Sauerstoffs ; 4) von der Art 
und der Menge der etwa beigemischten Gasarten; 5) von dem 
Drucke. 

F. Bosetti (4) hat Flammentemperatwren direct gemessen 
mittelst eines Eisenplatinelements, bestehend aus zwei in Porcel- 
lanröhrchen eingeschlossenen 0,3 mm dicken Drähten , deren 
hervorragende Enden auf etwa 2 mm lang vereinigt und hier 
mit zusammengesintertem Kaolin bedeckt sind. Die freien En- 
den der beiden Drähte sind an dicke Kupferdrähte gelöthet, 
welche zum Galvanometer führen. Die Graduation des Instru- 
ments wurde für niedrigere Temperaturen mittelst des Thermo- 
meters, für höhere, aber nicht über 825^ reichende mittelst 
des Calorimeters erzielt. Da flir die aus den Bestimmungen 



(1) Compi rend. SB, 1196.— (2) Chem. Centr. 1878, 828 aas TagebL d. 
51. Naturf.-Verg. zu Cassei, 1878, 143. — (3) JB. f. 1874, 69; f. 1877, 1032. 
— (4) Ber. 1877, 2054 (Corresp.) ; 1878,. 809 (Gorresp.) aus Institnto venel^ 
[5] 41 ; im Ansz. Dingl. poL J. BBO, 194. 
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kälte angestellt. Das Vacuum war für einen Theil der Versuche 
durch eine kolbenförmige Erweiterung der Glasröhre auf 200 
bis gegen 400 ccm yergröfsert. Die nachstehende Tabelle ent- 
hält die Versuchsergebnisse. Der Zersetzungsgrad ist in Pro- 
centen berechnet nach der früher von Naumann (1) entwickel- 
ten Formel p = ^^ h worin d die der Formel NgOi 

entsprechende theoretische Damp&chichte 3,18 undD die jeweilig 
beobachtete Dichte bezeichnet. 



Gewicht 


Volnm 




Dmck 




ZersetzmigBgrad 


g 


ocm 


Temperatur 


mm 


Dichte 


Proc. 


0,0977 


152 


— 6« 


125,5 


3,01 


5,6 


0,1218 


192 


— 5 


123 


2,98 


6.7 


0,0602 


142,5 


— 3 


84 


2,92 


8,9 


0,1074 


140 


— 1 


153 


2,87 


10,8 


0,1815 


198 


+ 1 


138 


2,84 


11,9 


0,0968 


189 


+ 2,5 


145 


2,84 


11,9 


0,1684 


204,5 


+ 4 


172,5 


2,85 


11,6 


0,0987 


135,5 


+ 10,5 


163 


2,73 


16,5 


0,1766 


206 


+ n 


190 


2,76 


]j,2 


0,1500 


201,5 


+ 14,5 


175 


2,63 


20,9 


0,1413 


147 


+ 16 


228,5 


2,65 


20,0 


0,2376 


248,5 


+ 16,6 


224 


2,57 


23,7 


0,1430 


203 


+ 16,8 


172 


2,55 


24,7 


0,1002 


144,5 


+ 17,5 


172 


2,52 


26,2 


0,2721 


225,5 


+ 18 


279 


2,71 


17,3 


0,2058 


388 


+ 18,5 


136 


2,45 


29,8 


0,2124 


165 


+ 20 


301 


2,70 


17,8 


0,1431 


239,5 


+ 20,8 


153,5 


2,46 


29,3 


0,1461 


242 


+ 21,5 


M61 


2,38 


88,7 


0,1382 


382,5 


+ 22,5 


101 


2,28 


89,0 


0,1196 


287 


+ 22,5 


136,5 


2,85 


85,8 



Nach vorstehender Beobachtungsreihe tritt bei gleicher Tempe- 
ratur mit abnehmendem Druck eine Zunahme der Zersetzung 
ein^ wie bei gleichem Druck mit zunehmender Temperatur. 
Man mufs daher schliefsen^ dafs mit abnehmendem Druck auch 



(1) JB. f. 1867, 84. 



DiBSooiatioii d. AmmoniakBalie imLeaohtgM.— Ditwcifttioii d. Chlorhydrati. ^23 

Tieftrunk (1) beruft sich zur Erklärung des Auftretens 
von Naphtalindampf im Leuchtgas auf die DtssocitUion der 
Ammoniaksalze, von welchen nach Alex. Naumann (2) das 
carbaminsaure Ammonium schon bei >— 15® eine Dissociations- 
spannung yon 2fi mm besitze. Das in Folge der beim Abküh- 
len nur langsam vor sich gehenden und jedenfalls nicht voll- 
ständigen Vereinigung von -Kohlensäure und Ammoniak sowie 
der Dissociation anderer Ammoniaksalze, wie des Cjanammo- 
niums; im Leuchtgas vorhandene Ammoniak besitze aber in 
höherem Grade die Fähigkeit Naphtalin zu Terdampfen, als die 
Luft oder das Wasserstofigas. 

Isambert (3) hat die Düsociationsspannung des Chlor- 
hydrats ermittelt. Als Manometerflüssigkeit wurde Quecksilber 
benutzt; auf welches etwas Schwefelsäure gebracht war, wonach 
das Quecksilber nicht merklich angegriffen wurde. 



Temperatur 


Spannung 


Temperatur 


Spannung 


0» 


280 mm 


8,8« 


772 mm 


8,3 


875 


9,1 


776 


8,6 


400 


9,5 


798 


5 


481 


10,1 


832 


5,7 


530 


11 


950 


6,9 


545 


11,5 


1015 


6,6 


571 


11,7 


1032 


7,2 


595 


12,9 


1245 


7,6 


«44 


14,5 


1400. 


8 


671 







H* Sainte-ClaireDeville undH.Debraj (4) haben 
die Dissociation der Oxyde der Platingruppe untersucht. Das 
Platin unterscheidet sich von allen es in seinem Mineral beglei- 
tenden Metallen dadurch, dafs es sich unter keinen umständen 
direct mit Sauerstoff vereinigt. Osmium und Buthenium ver- 
binden sich direct mit Sauerstoff; das Oxjdationsproduct ist 



(1) J. für Gasbeleuobtung und Wasserversorgung 1877. — (2) JB. f. 
1871, 116. — (3) Compt. rend. SB, 481. — (4) Compt. rend. 99, 441; 
Chem. Centr. 1878, 682; Phil. Mag. [5] B, 394. 



Elektridtätsemgmig durch Dmek und Reibung. J29 

Lösung nieder. Hierauf beruht ja die bei Analysen so häufig vor- 
genommene Abscheidung des Eisenoxyds aus Lösungen durch 
Zusatz von essigsaurem Natron und Erhitzen. — Weder bei 
den Oxyden des Chroms, noch bei denen des Nickels, Kobalts, 
Kupfers, Mangans konnte bisher eine ähnliche lösliche Modi- 
fication mit schwächerem Magnetismus wie beim Eisenoxyd nach- 
gewiesen werden. Somit sind die magnetischen Untersuchungen 
vorläufig auf die Eisenoxydsalze beschränkt. 



xnektrisch-chemische Untersuchimgen. 

« 

H. Fritsch (1) theilt Versuche über die Erregung der 
JElektricüät durch Druck und Beibung mit. Kalkspath wird durch 
Druck nur auf denjenigen Flächen elektrisch, wo er mit fremden 
Körpern sich berührt. Zink-, {[upfer-, Messingplatten, mit dem 
Violinbogen in Transversalschwingungen versetzt^ wurden nega- 
tiv; wenn sie nicht tönten, positiv. Kupferplatten mit weifser 
Seide gepeitscht wurden positiv bei senkrechtem Schlag, negativ 
bei streifendem. Leichte ßeibung des Bandes machte negativ, 
starke positiv. Eine Hartgummiplatte wurde durch langsamen 
Strich mit einem festgefalteten Leinentuch negativ, durch 
einen schnellen positiv. Weifse Seide macht den Hauptblätter- 
dnrchgang von Gyps positiv, den secundären negativ. Für die 
vielen Verschiedenheiten, die sich auch sonst noch ergaben, 
liefsen sich keine Begeln aufßnden. 

E. Dorn (2) bringt neue Beobachtungen über die beim 
Durchströmen des Walsers durch Bohren erzeugten elektrischen 
Sbröme, aus denen hervorgeht, dafs Ströme auch in weiten 
Bohren entstehen, dafs sie von der Beschaffenheit der Böhren- 
wände abhängig und dem Druck proportional sind. E. E dl nn d (3) 



(1) Ann. Fhys. [2] S, 143. — (2) Ann. Phys. [2] S, 30. — (8) Ann. 
Phys. [2] S, 489. 

Jahresber. f. Ghem. a. s. w. für 1878. 9 



Gont^oterregniig« l^\ 

Kette mit reiner gesättigter KupfersulfatlöBung als erster (Fi) 
und nahezu reiner gesättigter Zinksulfatlösung -als zweiter 
Flüssigkeit (Fj). . 11. Daniell mit destillirtem Wasser (F2)und 
reiner gesättigter Kupfersulfatlösung (Fi). IIL Daniell mit 
sehr verdünnter Zinksulfatlösung und etwas unreiner gesättigter 
Kupfersulfatlösung (Fi). 8 ist die Summe der Spannungs- 
differenzen und E die direct bestimmte elektromotorische Earaft : 

Element (CuFj) + (F^Fg) + (FgZn) + (ZnCu) =. ß E 

L 0,028 — 0,033 + 0.368 + 0,750 = 1,103 1,068 bis 1,081 

n. 0,028 + 0,071 + 0,126 + 0,760 = 0,976 0,995 

m. + 0,063 + 0,177 + 0,750 = 0,990 1,010. 

Die einfache Combination Kupfer, nahezu reine gesättigte Zink- 
sulfatlösung und Zink gab : 

— 0,113 + 0,358 + 0,760 = 0,996 E = 1,000. 

Dieselbe mit destillirtem Wasser als Flüssigkeit : 

0,074 + 0,126 + 0,750 = 0,950 E = 0,832 bis 0,942. 

Zwischen den beiden vorgenannten Autoren (1) und E. B. Clif- 
ton (2) hat eine Prioritätserörterung wegen der von dem 
Ersteren früher veröffentlichten Resultate (3) stattgefunden. Die- 
selbe bietet sachlich nichts Neues. 

F. Streintz (4) hat die elektromotorische Kraft von Me- 
tallen in den wässerigen Lösungen ihrer Sulfate, Nitrate und 
Chloride durch elektrometrische Messung bestimmt, j^unächst 
wurden immer je zwei Metalle jedes in seiner Sulfatlö&img 
combinirt^ indem die Lösungen durch schwach angesäuertes 
Wasser in Verbindung gesetzt wurden. Abhängigkeit von der 
Goncentration der Lösung war nur bei starker Verdünnung zu 
bemerken^ deren Anwendung vermieden wurde. Indem die 
elektromotorische Kraft von Zink in Zinkvitriol gegen Kupfer 
in Kupfervitriol ZugCu = 100 gesetzt wurde, entstanden die 
Zahlen der ersten Columne der Tabelle; die Kxaft derselben 
Metalle in den ^i^radösungen = 100 gesetzt giebt die zweite 



(1) Pliil. Mag. [5] S, 219. — (2) Phil. Mag. [5] S, 367. -- (8) JB. f. 
1877, 149. — (4) Wien. Acad. Ber. (2. Abth.) 99, 410. 

9* 



J[32 Contaoterregiiiig. 

Columne und die in den ChlortäVösungen = 100 gesetet die 
dritte Columne. Beide letztere Columnen bezeichnen die Span- 
nung sofort nach Zusammenstellung der Combination; nach 
längerem Eintauchen traten hier meist kleine Aendenmgen ein. 
Die elektromotorische Kraft von Zink und Kupfer in den 
Sulfaten zeigte zu der in den Nitraten^ zu der in den 
Chloriden und zum gewöhnlichen Daniell das VerhfiltnÜB 
100 : 99,3 : 90,7 : 101. 





Hnifate 


Nitrate 


Chlorid« 


Mg Zn 


67,0 


58,1 


80,0 


Mg Cu 


167,6 


159,1 


180,4 


Zn AI 




38,9 


16,6 


AI Ca 




60,7 


84,6 


Zn Cd 


32,6 


17,5 


30,2 


Cd Cu 


67,6 


81,8 


79,6 


Zn Fe 




41,7 


45,9 


Fe Cn 




57,8 


58,5 


Zn Sn 


44,8 


25,6 


52,0 


Sn Ca 


55,6 


74,8 


48^7 


Zn Bi 


88,5 


74,8 


61,9 


Bi Cu 


16,5 


25,7 


87,0 


Zn Co 


70,2 


67,6 


78,1 


Co Cu 


29,4 


84,0 


27,4 


Zn Sb 






80,9 


Sb Cu 






19,2 


Zn Ni 


, 


82,6 


108,9 


Cu Ni 




17,4 


9^ 


Zn Hg 


132,8 




118,2 


Cu Hg 


33,0 




18,4 


Zn Pt 






157,7 


Cu Pt 






57,4 


Zn Au 






195,0 


Cu Au 






94,4 


Zn Pb 




40,0 




Pb Cu 




60,8 




Zn Ag 


132,6 


142,0 




Cu Ag 


33,6 


42,1 




Zn Cu 


100,0 


100,0 


100,0 



Galvanische Ketten. — Thermokette. — ElektroBinose. — Tbermoölektricität. ]^ 35 

Cylinder. Ein Zinkstab taucht hinein und bildet das positive 
Metall. Das negative wird durch einen langen, spiralförmig um 
den Cylinder gewundenen Silber- oder Platindraht (je nach der 
Flüssigkeit) gebildet; der an sehr vielenStellen mit der die Poren 
durchdringenden Flüssigkeit in Berührung kommt. Die äufsere 
Luft wirkt an diesen Stellen beständig oxydirend und bewirkt 
so die Depolarisirung. 

J. J. Hefs (1) empfiehlt eine neue Batterieform mit be- 
quemer Tauchevorrichtung. 

J. ßegnauld (2) hat eine Säule aus festem und flüssigem 
Gallium gebildet; deren erregende Flüssigkeit neutrale Gallium- 
sulfatlösung ist. Das feste Gallium wird positiv^ das flüssige 
negativ elektrisch. 

W. Beetz (3) hat die elektromotorische Kraft und den 
inneren Widerstand der Noe 'sehen und der Clamond-Koch- 
schen Thermosäulen (4) unter verschiedenen Umständen bestimmt. 

y. ßiatti und G. Montanari (5) haben einige Beob- 
achtungen über Elektrosmose und ein neues elektrosmotisches 
Element mitgetheilt. Erstere zeigt sich dariu; dafs wenn man 
ein Drahtbündel und ein Blech von gleichem Metall in eine 
erregende Flüssigkeit senkt; ein Strom entsteht; der dem capil- 
laren Ansteigen derselben in dem Drahtbündel zugeschrieben 
werden mufs. 

G. Gore (6) hat die thermoelektrischen Eigenschaften von 
Flüssigkeiten in Berührung mit erhitzten Metallplatten (PlatiU; 
Gold; Palladium) untersucht. In Uebereinstimmung mit einer 
früheren Arbeit (7) fand Er hier mit sehr vervollkommneter Me- 
thode; dals von der Regel; dafs saure Flüssigkeiten thermoelektro- 
positiV; basische negativ werden; einige Ausnahmen bestehen. 
Dazu gehören Lösungen von seleniger Säure, schwefeis. Nickel, 
Salpeters. Silber, Cbromalauu; schwefeis. Mangan. Nach längerer 



(1) Dingl. pol J. 980, 326. — (2) Gompt. rend. SS, 1457.— (3) Ann. 
Phys. [2] S, 4.— (4) JB. f. 1872, 124 u. f. 1874, 125.— (5) Ann. Phys Beibl. 
9, 43 aus L*elettrioi9ta 1, 248. — (6) Lond. B. Sog. Proo. 99, 513 ; im Ausz. 
daselbst S. 272; Ann. Phys. BeibL 9, 480, 617. — (7) JB. f. 1871, 131. 



Pyrotiektrioität — WiUme dnreh Drehen der elektrölytisehen Moleküle. ^37 

G. W. von Tunzelmann (1) hat Thermoströme in Dräh- 
ten durch Dehnung erzeugt. 

Nach W. Thomson (2) ist die Pyro'elektrtcüät von K17- 
stallen am besten durch die Annahme einer inneren dielektrischen 
Spannung der Moleküle zu erklären, deren Grad von der Tem- 
peratur abhängt. Durch diesen elektrischen Zustand wird aut 
der Grenzfläche gegen den umgebenden Körper eine elektrische 
Vertheilung inducirt, der Art, dafs die Gesammtwirkung aut 
jeden äufseren Punkt gleich Null ist. Wird der Erystall aber 
quer gegen die elektrische Achsenrichtung zerbrochen, so zeigen 
die beiden Hälften entgegengesetzte Elektricität, die nicht nur 
von den Bruchflächen, sondern von der Aenderung der elek- 
trischen Vertheilang auf der Oberfläche herrührt und langsam 
verschwindet, indem sich auf jedem Bruchstück, je nach der 
Leitungsfahigkeit schneller oder langsamer, ein Zustand mit der 
Wirkung Null nach aufsen herstellt. Auch bei Temperatur- 
änderungen ändert sich die innere Vertheiluug und da die äufsere 
nur langsam folgt, so zeigt sich anfänglich der Körper elektrisch. 
Ein solcher Krystall mufs also, wenn er unter dem Einflufs 
äufserer elektrischer Kräfte bewegt wird, Temperaturänderungen 
erfahren, die unabhängig von der elektrischen Vertheilung auf 
seiner Oberfläche sind. 

H. Herwig (3) hat nachgewiesen,^ dafs eine Wärmeent- 
wtcMung durch Drehen der elektrischen Moleküle stattfindet, wenn 
eine Flüssigkeitsschicht zwischen Platinblechen bis zu einer 
Potentialdifferenz elektrisirt wird, die zur Zersetzung nicht aus- 
reicht, die Moleküle des Elektrolyts (Wasser) aber richtet. In 
einer weiteren Abhandlung! leitet Derselbe (4) aus der zur vollen 
Ladung einer condensatorischen Platinwasserzelle erforderlichen 
Elektricitätsmenge die Distanz der Mittelpunkte je zweier Mole- 
küle im flüssigen Wasser zu höchstens 0,186 Milliontel Milli- 
meter ab. 



(1) Ghem. News 97, 118; Ann. Phys. Beibl. 9, 278. — (2) Phil. Mag. 
[6J 5, 26. — (3) Ann. Phys. [2] 4, 187. — (4) Ann. Phys. [2] 4, 465. 



Gontaot ÜMtor und gatförmigor Körper. J39 

Die gebrattchten Kohlen waren Stäbe ^ wie man sie zur elek- 
trischen Lampe verwendet Sie gaben Zn | C ==■ 1;31 D. Sauer- 
stoff; Wasserstoff, Kohlenoxyd und Aethylen von aufsen zuge- 
flihrt verhielten sich gegen diese Kohlen völlig indifferent; sie 
scheinen von denselben gar nicht absorbirt zu werden. Chlor, 
so lange zugeleitet bis es nicht mehr vollkommen absorbirt wurde, 
gab : 

Zn I G, Gl =: 1,97 D G | G, Gl = 0,69 D. 

Wurde das Chlor durch Elektrolyse von Salzsäure an der Kohle 
entwickelt, so war Zn | C, Cl = 2,19 D. Nach Elektrolyse 
von Wasser zwischen Kohlenelektroden in verdünnter Schwefel- 
säure wurde gemessen : 

Zn I Cg = 0,26 D Zn [ C^ = 2,27 D 0^10^ = 2,07 D. 

Ferner durch directe Vergleichung : 

C^ I G = 1,09 D C I Gq = 1,06 A 

woraus sich ergeben würde : 

G^ I C^ = 2,14 D. 

Kohlenelektroden, an denen H oder O entwickelt worden ist, 
verlieren nur sehr langsam ihre erhöhte Wirksamkeit gegen 
reine Kohle, die mit Sauerstoff beladene rascher als die andere, 
indem der Sauerstoff zur Oxydation der Kohle in Kohlensäure 
und Kohlenoxyd verwendet wird, die man leicht nachweisen 
kann. Gegen Schwefelwasserstoff zeigte sich Kohle erst dann 
empfindlich, wenn die umgebende verdünnte Säure mehrmals 
stark damit geschwängert worden war. Man fand : 

Zn I G, H,S «= 1,02 D also : G, H,8 ( G = 0,29 D. 

Gegen Chlor verhalten sich Platin, Palladium und Kohle so gleich, 
dafs es scheint, als ob die Platten nur als Leiter, die Gaslösung 
als Erreger wirkte, denn die elektromotorischen Kräfte sind fast 
gleich. Das Chlor dringt nicht in ähnlicher Weise in das Platin 
ein, wie es Crova (1) und Eoot (2) für den Wasserstoff nach- 



(1) Mondes 5, 210 (1864). — (2) JB. f. 1876, 180. 



Leitungswideratand d. Eiseiw, d. Qneeksilb«» ; WI4ei8tand y. LöBangen. \4.\ 

primären Stroms immer letzterer gleich, bis zu dem Punkt, wo 
die Wasserzersetzung eintritt und die Polarisation ihr Maximum 
erreicht. Der Werth dieses letzteren ist von der je nach den 
Versuchsbedingungen verschiedenen Bildung von Wasserstoff- 
hyperoxyd abhängig; zwischen Wollaston'schen Platinspitzen 
= 2,03 bis 2,06 Daniell; zwischen Platinblechen 1,71; bei 
höherer Temperatur kleiner als bei niedrigerer. 

6. Lippmann (1) hat beobachtet, dafs äie Depolarüation 
von Metallelektroden durch Salzlösungen nur stattfindet, wenn 
das Salz das Metall der Elektrode enthält. Man könne durch 
Beobachtung der Polarisation sogar nachweisen, ob die Salz- 
lösung das betreffende Metall enthalte oder nicht; die Depolarisation 
einer Eupferelektrode finde statt, wenn die Lösung nur Vsooo 
schwefeis. Kupfer enthalte. 

F. Auerbach (2) hat durch umfangreiche Versuche mit 
grofser Wahrscheinlichkeit festgestellt, dafs der Leüungswider' 
stand des Eisens mit der Stromstärke zunimmt und dafs diese 
Zunahme von der durch den Strom selbst hervorgerufenen Cir- 
cularmagnetisirung des Drahtes herrührt. 

H. J. Bink («3) hat die Veränderung im Widerstände des 
Quecksilbers dfwrck die Temperatur bestimmt und durch die 
Formel ausgedrückt : 

TTt = TTo (1 + 0,000 929 t + 0,000 000 6 ««). 

R. Lenz (4) hat den Widerstand verdünnter Lösungen 
von Verbindungen des Kaliums, Natriums, des Ammoniums und 
des Wasserstoffs nach der Methode von F. Kohlrausch be- 
stimmt. In der folgenden die Eesultate enthaltenden Tabelle 
geben die Werthe L^^ u. s. w. die äquivalente Leitungsfähig-r 
keit der Lösungen an, die V4 Aeq. der betreffenden Substanz 
in 1 1 enthalten , d. h. die auf den Gehalt äquivalenter Mengen 



(1) Gompt. rend. SS, 1540 ; Phil. Mag. [5] S, 159. — (2) Ann. Phys. 
[2] 6, 289. — (3) Ann. Phys. Beihl. S, 278 aus Verslag. en Mededeel. d. 
kon. Akad. yan Wetensch. Afd. Natnrk. [2] 11, 1. — (4) Ann. Phys. Beihl. 
m, 710 aus M^m. de l'acad. de St. P^iershourg [5] SS, Nr. 3. 
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berechneten Leitungsföhigkeiten. Ist B der spec. Widerstand, 
p der Qehalt an SubstanZ; so ist L = 1000 : p . B. 



Salz 


^V4 


LVs 


i^Vte 


J^V« 


i^Vu 


H,C1, 


98,1 


102,2 


^ 105,1 


107,2 


108,5 


H„ 2 (NO3) 


96,8 


101,3 


104,5 


106,8 


108,4 


H,S04 


58,5 


63,6 


68,8 


78,7 


79,9 


HjCrO* 


75,0 


79,2 


82,3 


84,4 


85,9 


H,C,04 


22,1 


29,5 


34,8 


88,6 


41,1 


K,C1, 


31,3 


32,5 


38,8 


33,9 


84,4 


K„ 2 (NO,) 


26,4 


29,0 


30,8 


32,1 


38,0 


K,S04 


23,5 


25,7 


27,8 


29,7 


31,5 


KjCrO* 


24,6 


26,4 


28,2 


29,7 


31,8 


KsC,04 


23,4 


25,5 


27,5 


29,8 


31,0 


KjCOs 


22,9 


24,8 


26,7 


28,4 


29,9 


KgHjO, 


59,3 


61,0 


62,1 


68,0 


68,6 


Na,Glt 


28,7 


25,7 


27,2 


28,2 


29,0 


Na,, 2 (NO.) 


21,9 


24,2 


25,8 


26,9 


27,7 


Na,S04 


17,6 


20,0 


22,2 


24,2 


26,0 


Na,Cr04 


18,6 


20,7 


22,6 


24,4 


26,0 


NajCOs 


16,2 


18,5 


20,6 


22,6 


24,5 


NaaEjOg 


50,7 


53,5 


55,5 


56,9 


57,9 


ATn,Cls 


30,3 


32,0 


33,3 


84,2 


d4|8 


Am» 2 (NO,) 


28,2 


30,3 


31,7 


33,8 


38,5 


Am,S04 


22,6 


25,0 


27,2 


29,2 


31,2 


Am2Cr04 


20,4 


22,7 


24,8 


26,8 


28,6 


KjH,. 2 (SO4) 


63,6 


70,5 


78,3 


87,4 


97,7 


K,Cr,07 


24,2 


25,8 


27,4 


28,8 


80^1 


K,H« 2 (0,04) 


11,1 


13,5 


15,7 


17,8 


19,7 


K,H„ 2 (CO,) 


22,9 


24,6 


26,1 


27,6 


28,7 


Na,H„ 2 (CO,) 


16,3 


18,1 


19,8 


21,4 


22,9 


Am,ii» 2(804) 


65,2 


73,7 


79,2 


87,7 


98,1 


Am2Cr207 


21,4 


23,7 


25,8 


27,8 


29,6 


Am,H„ 2 (OO3) 


22,4 


24,2 


25,9 


27,4 


28,9. 



Bei sehr geringen Concentrationen besitzen die mit gleichem 
Ion behafteten Kalisalze alle gleiche äquivalente Leitungsf^hig^ 
keiten; bei stärkeren gehen sie weiter auseinander. Ihre Lei- 
tungsfähigkeiten haben dabei dieselbe Reihenfolge wie ihre 
Fluidität. Aetzkali macht eine Ausnahme. Die Natrium- und 
Ammoniumverbindungen verhalten sich ähnlich, mit AusnahniA 
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des schlecht leitenden Ammoniaks. Die Salze derselben Base 
haben also^ unabhängig vom negativen Ion bei starken Ver- 
dünnungen nahezu gleiche Leitungsfahigkeit und das Verhält- 
nifs derjenigen von K, Na, Am ist wie 100 : 85,4 : 98,1. Sal- 
petersäure und Chlorwasserstoffsäure besitzen die gleiche Lei- 
tungsfclhigkeit, ebenso bei grofser Verdünnung Schwefelsäure und 
Chromsäure. Oxalsäure verhält sich ganz anders. — Die Lei- 
tungsfähigkeiten von Kali und Natron schliefsen sich der der 
Schwefelsäure an ; mit wachsender Verdünnung nähern sich die- 
selben einander mehr und mehr. — Die Lösungen saurer Salze 
verhalten sich sehr nahe gleich. Das neutrale und saure chroms. 
Kali und Ammoniak haben gleiche äquivalente Leitungsfkhigkeit, 
ebenso das neutrale und halbgesättigte kohlens. Kali, welche 
in der Lösung nicht zersetzt sind. Dagegen haben neutrales 
und saures schwefeis. Kali eine sehr verschiedene. Die des 
letzteren ist beträchtlich kleiner als die Summe derjenigen des 
neutralen Salzes und der Säure, so dafs das Salz in der Lösung 
gewifs nicht völlig dissociirt enthalten ist. 

F. S. Svenson (1) hat die elektrische LeitungsfähigTceit 
einiger Elektrolyte untersucht. Bedeutet L das spec. Leitungs- 
vermögen multiplicirt mit 10^ in Siemens 'sehen Einheiten,^ 
den Procentgehalt der Lösungen an Salz, t die Temperatur, so 
sind folgendes die Resultate flir die Extreme der untersuchten 
Concentrationen : 



Neutrales schwefeis. Kali 
Schwefels. Thonerde 
Ammoniakalaun . . . 

Kalialaun 

Natronalaun • . . . . 
Eisenammoniakalaun . . 



i> 


t 


L 


5 


16 


364 


10 


17 


735 


1,86 
17,13 


18 
17,5 


77 
315 


1,75 
5,59 


16 
15 


90 
223 


1,25 
6,06 


15 
17 


60 
267 


1,76 
15,50 


15 

15 


83 
355 


1,99 
25,73 


15 
16 


104 
578 



(1) Ann. Phys. Beihl. S, 46 nach 'einer Lunder Inangoralditsertation. 
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1> 

1,89 
31,54 


t 

15,5 
16 


L 

85 
510 


1,39 
11,61 


15 
16 


66 
865. 



Grüner Chromalann •j 

Rother Ghromalaun < 

Beim Umwandeln der rotben Modification des Chromalauns in 
die grüne durch Erhitzen stieg die Temperatur bis 60^ schnell^ 
von 60 bis 80^ aber sehr langsam; ein Zeichen^ dafs zu der 
zwischen diesen Temperaturen stattfindenden Umlagerang be- 
trächtliche Wärmemengen verbraucht werden. Es findet hierbei 
ein räumliche Ausdehnung statt. 

W. E. Ayrton und J. Perry(l) haben die Lekungsfäkig- 
heit schlechter Leiter in ihrer Abhängigkeit von der Temperator 
t untersucht. Für eine Schicht von 1 cm Dicke und 1 qcm 
Querschnitt wurde der Widerstand w gefunden : 

Paraffin, fest « = 46<^ w =^ 84000.10^ Megohms. 

öl» 1000 . 10« „ 

y, flüssig 520 10.10« „ 

77,8<> 1,354 . 10« , 

Guttapercha 44® 9,930.10« „ 

62,8« 1,298 . 10« „ 

^ 83« 0,5008 . 10« „ 

Ebonit 36« 61030.10« „ 

71« 19160.10« „ 

96,8« 9696 . 10« „ 

Eantschuk 67« 5391.10« „ 

90,7« 1015 . 10« , 

F. Exner und O. Goldschmiedt (2) haben den ^9t;/7iiiSr 
der Temperatur auf da^ galvanische Leüungsvermögen der 
Flüssigkeiten mittelst alternirender Ströme untersucht. Wasser, 
das aus Glasgefafsen zweimal destillirt war^ zeigt eine regel- 
mäfsige Abnahme des Widerstandes von 23^ bis zu einer Temperatur 
von 80 bis 90^^ dann eine weit raschere bis zu den höchsten 
Beobachtungstemperaturen von 120 bis 130^. Die Veränderung 
rührt ohne Zweifel von der Auflösung des Glases her. Gkuis 



(1) Lond. R. Soc. Proc. S9, 229. — (2) Wien. Acad. Ber. (2. Abth.) 
Ve, 455; Anp. Phys. [2] 4, 417. 
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E. Elsässer (1) hat die Elektrolyse mü Wassersioffmt- 
totckhmg an beiden Polen weiter (2) verfolgt. Bei concentrirter 
Schwefels. Kalilösung; sowie derselben durch ein gleiches Volum 
Wasser verdünnten und mehreren Zwischenstufen^ sowie mit 
sehr verdünnter Schwefelsäure ei^ab sich stets das Verhältnis 
der an der Magnesiumanode zu der an der Platinkathode aus- 
geschiedenen Wasserstoffmengen wie 1:2. In concentrirten^ 
bis zu aufs dreifache Volum verdünnten Lösungen von chlorSi 
Kali war das Verhältnifs 1 : 3;Ö3 bis 1 : 3^73 (nahezu V?); bei 
saurer chroms. Ealilösung 1 : 6. Die Verhältnisse beim schwefeis. 
und chlors. Kali blieben bei sehr verschiedenen Stromstärken 
dieselben. 

J. H. 61a ds tone und A. Tribe (3) haben die Wirkung 
Ihres Kupfer-Zinh-EUmentea (4) auf einige Bähe der Alkalien 
untersucht Noch ehe Thorpe (5) bemerkt hatte^ dafs das 
Element allen Stickstoff des Salpeters bei Gegenwart von Wasser 
in Ammoniak verwandelt^ hatten Sie geAindeU; dals zuerst 
salpetrigs. Salz entsteht. Diese Veränderung geht anfangs sehr 
energisch; dann langsamer ^ zuletzt wieder rascher vor sich. 
Gegenwart von Ammoniak oder Kali beschleunigt den Verlauf, 
wenn sie nicht zu concentrirt sind. Die Autoren erklären den 
Vorgang so, dafs die beiden Metalle den Salpeter elektrolysiren 
unter Bildung von Salpeters. Zink, während die Beduction am 
negativen Pol unter Vermittlung des Kalis stattfindet. Die 
Elektrolyse in einem V-förmigen Bohr ergab Zinknitrat im Zink- 
schenkel; Ealihydrat mit kleinen Mengen von salpetrigs. Kali 
und Ammoniak im Kupferschenkel. — Das Element verwandelt 
chlors. Kali rasch in Chlorkalium. Der Grund ist der, dafs das 
fein vertheilte Kupfer des Elementes Wasserstoff occludirt, 
welcher dann das Salz reducirt. -*- Die Autoren ziehen den 
Schlufs; dafs die Wirkung ihres Elements auf diese Oxysalze 



(1) Ber. 1878, 687; Ann. Phys. Beibl.S, 852.— (3) JB. f. 1876, 128; vgl. 
JB. f. 1877, 165. — (8) Ghem. Soc. J. SS, 189; Ber. 1878, 400, 717; im 
AuBz. Cbem. News SV, 68. ^ (4) JB. f. 1872, 111; f. 1875, 95; f. 1877, 
153. — (5) JB. f. 1873, 913. 
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mufs sich abkühlen^ wenn er mit seiner Aze des gröfsten Mag-" 
netismus oder des kleinsten Diamagnetismus zwisehen den Magnet- 
polen aus der axialen in die äquatoriale Lage gebracht wird; 
bei der umgekehrten Bewegung mufs er sich erwärmen. 

Gaugain(l) hat Seine (2) magnetischen Untersuchungen auf 
Stahlröhren mit Kernen ausgedehnt. Er hat ferner gezeigt (3); 
dafs es für jeden Stahlstab eine mittlere Grenztemperatur giebt^ 
bei welcher magnetisirt derselbe durchTemperaturänderungen keine 
vorübergehende Aenderung der Magnetisirung mehr erleidet. 

6. P 1 n i (4) hat den permanenten Magnetismus des 
Stahls bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und Interpola* 
tionsformeln für die Aenderungen des Magnetismus mit der 
Temperatur au%estellt. 

W. Thomson (5) hat den Einflufs der Dehnung auf die 
Magnetisirung von Eisen, Nickel und Kobalt (6) bestimmt und 
gleich Villari (7) gefunden, dafs es für Eisen bei jeder Be- 
lastung für die magnetisirende Kraft einen kritischen Punkt 
giebt, bei dem die Dehnung keine Wirkung mehr auf die Magne- 
tisirung hat. Ein eiserner Flintenlauf, ^er durch eingeprefstes 
Wasser einem transversalen Druck ausgesetzt wurde, zeigte ent- 
gegengesetzte Wirkungen wie bei der Dehnung. Nickel- und 
Kobaltstäbe verhalten sich bei longitudinalem Zug insofern ent- 
gegengesetzt wie Eisen, *als unterhalb der hier sehr bedeutenden 
kritischen magnetisirenden Kraft die Magnetisirung bei der 
Dehnung abnimmt. 

A. L. Holz (8) hat die Co^citivkraft des Magneteisen^ 
Steins untersucht. Folgendes sind die Besultate. Das Maximum 
des permanenten Magnetismus des Magneteisensteins ist Air 
gleich grofse Volumina nahezu so grofs und theilweise gröiser, als 



(1) Compt. rend. 96, 1014; Ann. Phjs. BeiU. S, 58. — (2) JB. f. 1877, 
178. — (8) Compt rend. SO, 536; Ann. Phys. Beibl. S, 288. — (4) Ann. 
Phys. Beibl. S, 528 aus L'elettricista S, 189. — (5) Lond. R. Soo. Proo. S9, 
489; Ann. Phys. Beibl. M, 607. -^ (6) Vgl. JB. f. 1875, 115; diese Abhand- 
lung ist jetit ausfühiL ersofaieneB Phil. TraiwactionB ISO, 698. — (7) Pogg. 
Ann. l.SS,.JB;2a. -r- (8) Ann. Pbyi. [Sf ft, 169. '^ 
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Wellenlängan . . . , 

Sonnenlicht 

Elektrisches Licht . . . 
Drummond'sches Licht 
Moderateurlampe . . . 

Man siebt, dafs die Schwächung der Strahlen nach dem violetten 
Ende hin für jede Lichtquelle eine andere ist und bei abnehmen- 
der . Temperatur steigt. 

O. N. Ropd (1) lehrt ein Verfahren zur vergleichenden 
Bestimmung der Lichtintensität verschißdenfarbiger Flächen» 

I 

E. Gtingberg (2) beschreibt ein Cohrimeter zur Ver- 
gleichung der Farbenintensität von Flüssigkeiten mit einer Nor* 
malflüSBigkeit. 

J. Bottomley (3) theilt cohrimetrisohe Versuche mit, bei 
denen aus der verschiedenen Tiefe des Eintauchens einer weiTsen 
Scheibe in eine farbige Lösung bis zur Gleichheit der Farben- 
intensität mit einer in einer Normallösung desselben Stoffs ein- 
getauchten gleichen Scheibe der Gehalt der ersteren an Farbstoff 
abgeleitet werden sollte. Die Resultate bei der freilich ziemlich 
unvollkommenen Versuchseinrichtung sind nicht sehr ermu- 
thigend. 

Th. Bayley (4) hat die Beziehung zwischen der Farbe des 
Kupfers und seiner Salze, namentlich der Kupfervitriollösung, 
untersucht. Er fand^ dafs das von einer polirten Kupferplatte 
reflectirte Licht nach dem Durchgang durch sehr verdünnte 
Vitriollösung weifs erscheint, sodafs das durch Lösung durchge- 
gangene Licht complementär zu dem von Kupfer reflectirten ist. 
Starke Kupfervitriollösung absorbirt das rothe Spectralende fa;st 
genau bis zur 2>-Linie. Das von der Kupferplatte reflectirte 
Licht hat^ verglichen mit dem von weifsem Papier reflectirten, 
ein längeres und von D an glänzenderes Hoth. 



(1) mtl. Am. J. [8] tft, 81; Phil. Mag. [5} Ü, 989; -^ (3) Dingl. 
pol. J. SS9 , 457. » (8) Ghem. News SS , 191. ^ (4) Pili]. Mag. [5] 
ft, 222. 



FarbOi Absorption, Phospborefoenz a. Fluorescenz. Ißl 

• 

Fav^ (1) hat eine Erklärung von Farbe, Absorption, Phos- 
phorescenz und Fluorescenz auf Grund der Annahme gegeben, 
dafs die kleinsten Theilchen der Materie ^constitutive* Schwin- 
gungen voti der Geschwindigkeit der Aetherschwingungen des 
Lichtes ausführen. Durch auffallende synchrone oder in ein- 
fachen Schwingungsverhältnissen stehende Lichtwellen werden 
die constitutiven Schwingungen verstärkt und zu selbständiger 
Erregung von Lichtwellen im umgebenden Aether befähigt 
(Fluorescenz). Nach Unterbrechung des auffallenden Lichtes 
können die Körpertheilchen, die im Allgemeinen eine viel grölsere 
lebendige Kraft besitzen als die Aethertheilchen, noch einige 
Zeit eine Bewegung der letzteren unterhalten , bis ihr Vorrath 
an Energie erschöpft ist (Phosphorescenz). Beim Durchgang 
von Aetherschwingungen durch ein glühendes Gas werden die 
synchronen Schwingungen der materiellen Gastheilchen uner- 
heblich verstärkt, während die übrigen Schwingungen unge- 
schwächt durch den äthererftillten Zwischenraum durchgehen. 
Erstere Schwingungen erscheinen deshalb aus dem durchge- 
gangenen Licht fortgenommen, d. h. absorbirt. Wärme- und 
Lichtschwingungen sind qualitativ nicht von einander verschieden. 

E. Lommel (2) hat die Fluoresceviz vieler Stoffe in Bezug 
auf Seine früher schon gemachte Eintheilung (3) in drei Klassen 
untersucht. Die I. Klasse bilden Körper, bei welchen jeder 
erregungsfähige homogene Lichtstrahl das ganze Fluorescenz- 
spectrum hervorruft. In den folgenden Tabellen bezeichnen in 
Theilen der Bunsen 'sehen Spectralskale die Zahlen der zweiten 
Columne den Theilstrich, bei dem die Fluorescenz im Spectrum 
beginnt, die dritte Columne die Ausdehnung des Fluorescenz- 
spectrums. 

Flaoresoenz erster Art : 

Chlorophyll 28 26 bis 40 

Naphtalinroth 41 27 „ 60 

Brasilem mit Soda 47 29 „ 65 



(1) Cumpt rend. ÜB, 92, 289. — (2) Ann. Phys. [2J S, US. — (S) JB. 
f. 1876, 140 ; t 1877, 177. 

Jahresber. f. Ghem. n. 8. w. fOr 1878. W 
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96 biB 68 


82 


• 


69 


28 


n 


77 


80 


« 


76 


80 


n 


88 


85 


n 


86. 



Fluoresceiui enter Art : 

Purpnrin mit Alaan 47 

Safflorcarmin 48 

Eoein 50 

Purparin, äther. Lösung 55 

Fluoresoein 59 

Uranglas 75 

Alle diese Körper zeigen starke Absorptionsstreifen^ lebhafte 
Farben ; im festen Zustand Oberflächenfarben und anomale 
Dispersion ; ihr fluorescirendes Spectrum ist tiberall gleich- 
farbig. — II. Klasse : Körper^ bei welchen jeder erregungsflLhige 
Lichtstrahl nur diejenigen Strahlen des Fluorescenzspeo- 
trums hervorruft; welche eine geringere oder höchstens gleich 
grofse Brechbarkeit besitzen; als er selbst. 

Fluorescenz zweiter Art : 
Thiomelansäare 
Sandarak .... 



Kienrufsanszug mit Schwefelkohlenstofif 
„ n Terpentinöl 

„ ,1 Aether . 

Phosphorsäoreftther des Tbymols 

Sulfoanthraoensfture 

Diphenylamin 

Malzzucker 

Garcumatinetur 

Qnassiatinctnr 

Btechapfelsamenanssug 

Morin-Tbonerdelösung 

Sandalbolzaaazug mit Soda 

Gnajak 

Salpeters. Uran 

Farbloses Glas 

Antbracen, alkobol. Lösung 

Scbwefels. Chinin 

Petroleum 

Fraxin .... 

Aesonlin 

Sulfocblorantbracenstture 

Diobloranthraoen 

Fluftspath 



81 

34 

37 

49 

58 

53 

63 

66 

68 

69 

71 

79 

85 

85 

86 

87 

89 

90 

109 

110 

116 

116 

136 

141 

142 



30 bii 


\ 117 


25 


« 


132 


83 


11 


118 


34 


n 


190 


36 


» 


188 


25 


m 


166 


30 


9 


140 


36 


» 


118 


29 


n 


120 


82 


n 


98 


84 


n 


186 


84 


» 


181 


87 


« 


loe 


29 


n 


180 


33 


n 


160 


31 


n 


97 


80 


« 


180 


81 


« 


160 


82 


n 


140 


88 


n 


149 


88 


9 


188 


35 


n 


186 


82 


9 


160 


86 


9 


168 


82 


9 


148. 
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Alle diese Körper zeigen nur eine einseitige Absorption des 
brechbareren Spectralendes ; ihr fluoresdrendes Spectrum ist 
uHgleichfarbig mit allmählicher Aenderung des Farbentons und 
wird erst gleichfarbig von jener Stelle an^ wo das Spectrum 
des Fluorescenzlichtes endigt. — lU. Klasse : Körper^ deren 
Fluorescenstepectrum aus zwei Theilen besteht^ deren einem die 
Fluorescenz erster Art^ dem anderen die Fluorescenz zweiter 
Art eigen ist. 

Zusammengesetzte Fluorescenz : 



Chamftleingrfin 


28 


28 bis 42 


; 49 bis 165 


Chamftleinblaa 


85 


28 n 45i 


; 45 bis 60 ; 60 bis 150 


Orseüle 


88 


80 y, 54 


; 64 « 88 


ChftmftleSilroih 


40 


80 „ 58, 


; 68 n 120 


Lackmtti 


44 


83 n 66; 


; 55 « 79 


Flaofanilln 


46 


80 n e4j 


64 „ 110 


Brasileltt 


47 


29 • 65j 


65 . 80. 



Der erste ; weniger brechbare Theil des fluorescirenden Spec* 
trums ist in seiner ganzen Ausdehnung gleichfarbige der brech- 
barere ist anders gefärbt und zeigt eine allmähliche Aenderung 
des Farbentons ; welcher erst gleichfarbig wird von der Stelle 
an^ Wo das Gesammtspectrum des Fluorescenzlichtes aufhört. 
Diese Körper verhalten sich wie Mischungen aus einer Substanz 
der ersten mit einer solchen der zweiten Klasse. 

Lommel (1) giebt auch eine mathematisoh^phjsikalische 
Theorie der Muoreseenz, welche sowohl die Emissions- und Ab- 
sorptionserscheinungen, als auch die sämmtlichen von Ihm beob» 
achteten Flüorescenzerscheinungen sehr vollständig erklärt und 
der sich eine Theorie der normalen und tmomalen Dispersion (2) 
und eine solche der Doppelbrediung (3) desselben Verfassers 

ansdüiefsen. 

H. Dufet (4) hat die Veränderung des Brechungsindeco in 
istmotphen ßähgemüd^ imtersttcht. Er lief)» die isomof^hen 



(1) Ann. Phys. [2] S, 251. - (2) Ann. Phys. [2] S, 889; vgl. JB. f. 
1872, 184. — (8) Am* Phys. [2] #, 55. — (4) Compt. rend. 9«, 881. 
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der Veränderung der Bildweite eines durch die Schicht be- 
trachteten Punktes. 

Mascart (1) hat die Srechungstndices einiger Oase und 
Dämpfe gegen Luft bestimmt, um den Einflufs des Druckes 
zu beseitigen^ der bei den neuuntersuchten Körpern viel bedeuten- 
der als bei den früher (2) behandelten ist^ wurden die Beob- 
achtungen bei möglichst geringen Drucken und bei der Tempe- 
ratur von 12^ angestellt. Die Befraction^ d. h. der 1000 fache 
Ueberschufs des Brechungscoef&cienten über Eins ergab sich 
für Chlor = 2,63, Brom = 3,85, Salzsäure = 1,52, Bromwasser- 
stoffsäure = 1,95, Jodwasserstoffsäure = 3,10, Blausäure := 1,49, 
Schwefelwasserstoff s=s 2,12, Ammoniak = 1>29, Wasser^ampf 
s= 0,88, Einfach-Chlorphosphor »= 5,92, Schwefelkohlenstoff ^^ 
5,05. Wegen des Druckeinflusses sind die älteren Besultate 
Dulong's im Allgemeinen etwas gröfser als diese. In einer 
anschliefsenden Abhandlung giebt Derselbe (3) die analogen 
Zahlen fbr eine Beihe organischer Verbindungen. 



Gas 


Formel 


Refiractioii 


Siedepui 


1 Bnmpfgas . . 


. . CH4 


1,51 


— 


Chlormethyl . 


. . CHjCl 


2,96 


— 


Brommethyl 


. . CH,Br 


8,28 


8» 


Jodmethyl 


. . CH,J 


4,88 


43,5 


Cyanmethyl 


. . CHjCy 


2,64 


82 


Chloroform 


. . CHCla 


4,98 


61 


Vierf.-Chlorkohle 


inst CCI4 


6,05 


77 


Methyleraigftthei 


CH,0, C,HaO 


8,87 


57 


MethylaUcohol 


. . CH4O 


2,12 


69 


MethylAiher . 


. . C,HeO 


8,03 


•— 


* Oelhildendes Ga 


B . CA 


2,46 


— 


Chlor&thyl . 


. . CfH^Cl 


4,01 


15,5 


Bromäthyl 


. . OJELfit 


4,16 


18 


Jodathyl . . 


QffiigiJ 


5,47 


72 


Dichlorftthylen 


• CfEL^Clf 


4,82 


85 



(1) Compt rend. 96, 821. — (2) JB. f. 1874, 146. — (8) Comp^. rend. 
, 1182. 
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Optiiche Apparate. - Optitebe Cons^mton des Qjpeee 



Gm 


Formel 


Refnurtlon 


aMiponkt 


AmeifleiiBäareäther . 


C,H5C0,H 


4,05 


54 


Esfligftther .... 


CA, C^Qs^ 


4,79 


74 


Alkohol . . , . . 


CAO 


8,01 


— . 


Aetber 


C4H10O 


5,25 


k ^"^ 


Aldehyd .... 


CAO 


2,76 


— 


Aceton 


CaH«0 


8,74 


57 


^ Aoetylen .... 


CH, 


2,075 


— 


^ Allylen .... 


C.H, 


4,04 


— 


ChloraUjl .... 


CaHjCl 


4,91 


46 


VPropylen . . . . 


C.H, 


8,81 


— 


^ Amylen .... 


CgHio 


5,76 


40 


7 Amylenwassentoff . 


C5H1, 


5,82 


80 


r Benzol 


CeHe 


6,20 


79,5.- 



Die Befraction von zusammengesetsten Gkisen ist in der Regel 
geringer^ als die Summe derjenigen der auf gleiches Volamen 
bezogenen Bestandtheile. Körper von gleicher Elementarm- 
sammensetzung und gleichem Volumen haben oft, aber nicht immer 
gleiche Befraction, wie z. B. Methyläther und Aethylalkohol. 

W. G. Adams (1) hat der Physical Society in L<mdon 
ein neues Pola/rishop flir Beobachtung der Erystallfarben imd 
Bestimmung der Achsenwinkel vorgelegt. 

V. y. Lang (2) beschreibt eine für krystalloptische Arbeiten 
zweckmäfsige Verbindung des Spectralapptxrats mü dem Ackeemr 
fvinJcelapparat, 

Derselbe (3) hat die optischen Constanten des Oypses be- 
stimmt und für die F r au nbof er 'sehen Linien £ bist? folgende 
Hauptbrechnngsindices ; Winkel der optischen Achsen mid 
Dispersion & der Mittellinie in der Symmetrieebene gefunden : 



Linie 
B 
C 


a 
1,517 427 
518 325 


ß 
1,526 298 

527 217 


y 

1,527 251 
528 142 



57«18' 
57"42' 


Vl8'3 
4,9 


D 


520 818 


529 574 


580 488 


58«» 8' 


0,0 


E 


528 695 


532 568 


588 552 


bB^ 6' 


7,4 


F 


526 269 


585 010 


585 994 


57^28' 


17,9 


G 


580 875 


539 751 


540 736 


56Ö18' 


46^0. 



(1) Chem. NewB S9, 271. — (2) Zeitsohr. Kryst, S, 492. — (8) .Wien. 
Acad. Ber. (2. Abth.) 9e^ 798. 
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Der Winkel der optischen Achsen hat also tfXv die Linie D ein 
Maximum und die Dispersion der Elastlcitätsachsen in der Sjm- 
metrieebene ist anomal. Der Winkel & hat fUr die Linie D 
ein Minimum^ das in der letzten Columne = gesetzt ist; so dafs 
derselbe Winkel für alle andren Strahlen positiv ist. Die 
Temperatur yarürte bei den yemchiedenen Messungen zwischen 
16 und 18^ 

Mattbiefsen (1) hat mittelst des Abbe'schen Eefracto- 
meters dieselben Constanten für die Natriumlinie am Gyps und 
am Glimmer bestimmt und gefunden : 

Gyps a = 1,5195 ß = 1,5218 y = 1,5283 

Glimmejr 1,5692 1,6049 1,6117 o = 17<>47'40". 

B. T. Glazebrook (2) hat die optischen Constanten des 
^rra^on«^ bestimmt. Die dreiHauptbrechungsindices sind 1,68560; 
1,68115 und 1,53013. DerWinkel der optischen Achsen = 31<0'0'^ 
Die Fortpflanzung ebener Wellen entsprach mit grofser Genauig- 
keit der Gleichung der F res nel 'sehen Wellenoberfläche, 

A. Sadebeck (3) hat die optischen Constanten des Jf#- 
thenylorthophenylendiamins bestimmt. Die Ejystalle gehören dem 
rhombischen System an und die Ebene der optischen Achsen 
liegt in der Ebene der Nebenachsen, die erste Mittellinie ist die 
J- Achse ; der Achsenwinkel = 86®45'10". Die Dispersion ist so, 
dafs der Winkel der optischen Achsen für rothes Licht kleiner 
als für violettes ist. Der optische Charakter ist positiv; die 
Hauptbrechungsverhältnisse für Natriumlicht a = 1,6088, ß = 
1,6122, 7 = 1,6161. 

Bert in (4) ruft Seine älteren Beobachtungen (5) über die 
optische Stractwr des Eises ins Gedächtnifs zurück und bemerkt^ 
dafs das Idinstliche Eis aus einem Aggregat verschieden orien- 
tirter Krjstalle bestehe und deshalb in Stücken nicht die Farben- 
ringe einachsiger Krystalle im polarisirten Licht zeige. Dasselbe 



(1) Ann. Phys. BeibL S« 405 ans Sehiöniikh , Zetttehr. f. Mathematik a. 
Phyuk SS, 187. — (2) Lond. R. Soo. Proo. S9, 496. — (8) Ann. Phys. [S] 
S, 572. -^ (4) Ann. ohim. pbys. [5] IS, 283. — (5) JB. f. 1868, 143; f. 
1864, 125. 
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Ajoilin 




A 


blau 


Rothe Cadminmlinie 


0,644 


1,373 


Grfine Thalliumlinie 


0,534 


— 


Grüne Cadmiumlinie 


0,515 


— 


Blaue „ 


0,468 


1,369 


Violette « 


0,441 


1,374 


Die Zahlen beim 


übern 


aan&rau 



Speetroikop«. — Verbreitening d. Speetrallinieo. ~~ Bpeotralbilder. \%^ 

Fnohgin Ueberman- 

oono. verdünnt Alkohol gans. Kali 

1,377 1,372 1,364 1,340 

1,382 1,876 1,365 1,345 

— — — 1,342 

1,366 1,870 1,371 i;346. 

Übermangans. Kali stimmen mit denen von 
Kundt (1) gut ttberein. 

Thollon (2) giebt Beschreibung und Theorie eines neuen 
geradeichtigen Spectroakopa von bedeutender Leistungsfähigkeit. 

Ä. S. Herschel (3) empfiehlt eine bequeme Skala für 
Taachmapectroakope. 

B. Hasselberg (4) hat eine Umrechnung der Kirchhoff- 
sehen Spectralakala auf Wellenlängen vorgenommen und eine Be- 
ductionstafel beigefügt, welche praktisch sehr brauchbar ist und 



Besultate liefert; die sich den Angström'schen Bestimmungen 
sehr genau ans^hliefsen. 

L. Pfaundler (5) hat mit Anwendung des Doppler- 
sehen Frincips auf die fortschreitende Bewegung der Gasmole- 
ktile die Verbreiterung der Spectrallinien berechnet. Bei der An- 
nahme; dafs alle Moleküle gleiche Geschwindigkeit besitzen; be- 
rechnet Er für die Linie F bei der Funkentemperatur sä 5000® 
eine Verbreiterung von Vm ^^^ Abstandes der beiden D-Linien^ 
die mittelst des Beversionsspectroskops mefsbar wäre. 

J. BandCapron(6) hat ein Buch mit 136 autotypirten 
Spectralbildem veröffentlicht; wovon 50 verschiedenen GaseU; 
die übrigen wesentlich Metallen angehören. Die Dimensionen 
der Bilder sind möglichst denen im Werk von Lecoq deBois- 
baudran (7) angepafst und für den praktischen Spectralana. 
Ijrtiker sehr brauchbar. 



(1) JB. f. 1872, 185. — (2) Compt. rend. SB, 329, 595. — (3) Ann. 
Phyi. Beibl. M, 560 ans Natnre 19, 800. — (4) N.Petenb. Acad. BoU. MB, 
181. — (5) Wien. Aoad. Ber. (2. Abtib.) VB^ 859. » (6) Photograpbed Speotra. 
London, l^n 1877; angeseigt Ann. Phys. Beibl. S, 414. — (7) JB. f. 1874, 
152. 
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treten bandartige Verbreiterungen der Spectrallinien anf. Beim 
Queokeüber ist namentlich die Verbreiternng der grünen und der 
violetten Linie auffallend. Beim Natrium wurde die sehr be- 
trächtliche Verbreiterung nur an dem umgekehrten 2>- Linien- 
paar beobachtet, welches bei Druckerhöhung in ein einziges 
dunkles Band verschmilst. 

W. B. Grove (1) hat die Spectren der Entladung in 
Geifsler^^cAen Röhren untersucht und bei sorgfältiger Ver- 
gleichung gefunden; dafs die Spectren des blauen Glimmlichtes 
um die negative Elektrode und des carminrothen positiven Lichtes, 
wenn auch auf den ersten Blick sehr verschieden, doch ganz 
ähnliche Structur haben. Er vermuthet, dafs die Verschieden- 
heit von einer elektrischen Polarität herrührt, die den Gasmole- 
kü}en, wenn sie dieselben auch nicht wirklich zersetzt, doch 
etwas wie eine chemische Polarität ertheilt. 

Paalzow (2) hat das Saueretoffspectrum in Bohren mit 
Elektroden von concentrirter Schwefelsäure beobachtet und bis 
zu Drucken von 200 mm immer nur ein einziges Spectrum von 
fünf hellen Linien von den Wellenlängen 602, 558,2, 519, 481, 
453 Milliontel Millimeter bemerkt, welche sämmtlich scharf 
nach der rothen und verwaschen nach der violetten Seite sind. 
Das Spectrum an beiden Polen fand Er gleich, wie auch beim 
Wasserstoff und Stickstoff, der nur eine Verstörkung von zwei 
seiner Linien zeigt 

B. Meldola (3) erklärt das von H. Draper (4) consta- 
tirte Vorkommen heller Saueretofflinien im Sonnenspectrum durch 
das Emporreichen des Sauerstoffs in die äufsersten Begionen 
der Chromospbäre^ wo die Temperatur schon hinlänglich tief 
ist, um eine Verbindung der in den tieferen Schichten völlig 
dissociirten Gase, namentlich Sauerstoff und Wasserstoff, zu ge- 
statten. Durch diesen Proceis werde aber neue Temperatur- 
erhöhung und Lichtentwicklung bedingt und es würden die aus 



(1) Lonci. R. 8oo. Proo. 99, 161. ^ (2) Bwl. MtA Ber. 1876^ 705. — 
(8) SUl. Am. J. [8] le, 290; Phil. Mag. [5] B, 50. — (4) JB. f. 1879, 188. 
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beschrieben; Yermittelst dessen Er die Lösungen einmal gemischt 
tmd dann in getrennten Röhren hintereinander von den Licht- 
strahlen durchlaufen lassen will. 

J. Conroy (1) hat das Spectrum des von ilbermangansanrem 
Kali refiecHrten Lichtes untersucht und wie schon E. Wiede- 
mann (2) die Lage der Absorptionsstreifen von der Natur des 
umgebenden Mediums abhängig gefunden. Wenn das Licht 
senkrecht zur Einfallsebene polarisirt ist, sind die Streifen 
deutlicher und rücken^ wenn der Einfallswinkel von 50 auf 70^ 
steigt, mehr nach dem violetten Ende des Spectrums hin. 

J. L. S r e t (3) hat die Absorption der ultravioletten Strahlen 
in verschiedenen Medien untersucht und gefunden, dafs viele 
feurblose Substanzen doch chroisch sind; d. h. einen Theil der 
gewöhnlich unsichtbaren Strahlen nicht durchlassen. Bei Ver- 
gleichung von Quarz, Doppelspath und destillirtem Wasser hat 
sich ergeben, dafs in dickeren Schichten das letztere bei weitem 
am durchsichtigsten ist. Meerwasser läfst durch eine Schicht 
von 1,16 m Dicke alle Strahlen des Spectrums bis B hindurch. — 
Wie für die sichtbaren Strahlen nimmt auch die Absorption der 
unsichtbaren mit der Dicke zu, der ExstinctionscoSfficient ist aber 
ftbr verschiedene von verschiedenem Werth. In wässerigen 
Lösungen ist die Absorption vom Gehalt an Substanz abhängig. 
Die Säuren und Basen bringen in die Salze ihre Absorptions- 
eigenschaften mit. Folgende Körper geben in Lösung Ab- 
sorptionsstreifen im Ultraviolett : aufser den schon von Miller 
und S tokos untersuditen Jodttren, Nitraten und Alkaloiden, 
die alkalischen Chromate und Dichromate, Salpeters. Eali, schwefeis. 
Didjm und Cäsium, Übermangans. Kali und wässerige Schwe- 
felsäure. Salpetersäure absorbirt die ultravioletten Strahlen 
merklich schon in 1 mm dicker Schicht. 

J. L. Sorot (4) hat die ultravioletten Absorptionsspectren 
der Erden des Oadolinits verglichen. Marignac hatte Ihm 



(1) PhU. Mag. [5] e, 454. ~ (2) JB. f. 1874, 151. — (8) N. Ardi. ph. 
nat. Sl, 822 ; im AüBz. Compt. rend. 9e, 708. ~ (4) N. Aroh. ph. nat ••• 
89 ; im Anas. Compt rend. 9e, 1062. 
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einer Temperatur von — 20 bis 840<» stetig tou 21^99 «if 2^;2SßP 
und bis 2air höchsten erreichten Temperatur von gegen 1500^ 
noch bis auf 25,420^ zunimmt Man kann diese Eigenschaft %xjl 
thermometrischen . Messungen benutzen. 

L. Sohncke (1) hat dasselbe Drehungsvermögen für alle 
Farben zwischen und 170^ durch die Formel dargestellt ge- 
funden : 

ip a 9^{l -f 0,000 099 9 « -f 0,000 000 818 t'}, 

WO q)o die Drehung bei 0^ ftr dieselbe Farbe bedeutet. Dasi>re%tin^tf* 
vermögen des cklars. Natrons fand Sohncke bei 1 mm Dicke 
und 21^ für die Linien : 

B = 2,88» ; 0= 2,62 ; D = 8,16 ; J^= 8,96 ; ^== 4,61 ; Cf = 6,89 ; J5r= 6,86®. 

Bei Temperaturen bis zu 148® wird es durch die Formel g> = 
9)0 (1 + 0,00061 dargestellt. 

B. Teilens (2) hat das specifische Drehungsvermögen des 
Bohrzuckers von Neuem bestimmt, um den Grund der Abweichung 
der von Ihm (3) und von Schmitz (4) gefundenen Zahlen von 
den früher von de Luynes (5) und von Calderon (6) ge- 
fundenen aufzudecken. Es wurde ganz besondere Sorgfalt 
auf Herstellung chemisch reinen Zuckers verwandt und nur das 
Folaristrobometer mit Natriumlicht benutzt. Die gefuudenen 
Besultate sind mit den im vorigen Jahre gefondenen fast iden- 
tisch und geben : 

[afam 66,478. 

10 

Abney(7) hat die Photographie des rothen und infrarothen 
SpectTvms bis zu Wellenlängen von etwa 1200 Milliontel Milli- 
metern erhalten^ indem Er das reflectirte Difiractionsspectrum 
eines sehr engen Metallgitters photographirte. Um die Brom- 
silberplatten für diese Strahlen empfindlich zu machen, was Er 



(1) Ann. PhjB. [2] S, 616. — (2) Ber. 1878, 1800; Dingl. pol. J. .i..w, 
498. — (8) JB. f. 1877, 187. — (4) JB. f. 1877, 188. — (6) JB. f. 1876, 
181. — (6) JB. f. 1876, 160. — (7) PhiL Mag. [6] •, 164 *ue Monthly Noti- 
ceB of the Boyal Astronoimoal Society, April 1878. 
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sich dadurch eine nicht entwickelbare Verbindung. In sauer- 
stofFabsorbirenden Lösungen fallt deshalb die Solarisation weg. 
Man kann also schlielsen; dafs das ganze Spectrum auf das 
sensitive Salz reducirend ^irkt, dafs das reducirte Product dann 
oxjdirt werden kann, dafs aber in verschiedenen Theilen des 
Spectrums das Verhältnifs beider Wirkungen verschieden ist. 

Silberchlorür und Silberbromür in einer oxydirenden Lösung 
(z. B. von Wasserstoffsuperoxyd) dem Spectrum ausgesetzt, 
nehmen rasch die Farbe der auf sie fallenden Strahlen an, im 
Qdh am wenigsten deutlich. 
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durch ein engeres Böhrchen in ein weiteres vertieales Glasrohr 
treten läfst und so mit Lnfl; gemischt an der oberen Mündung 
desselben entzündet Denselben Erfolg erreicht man auch; wenn 
man in einen B u n s e n 'sehen Brenner die Aetherdämpfe einleitet 
Zum Zweck der Analyse genügt ein Eölbcheu; in welches ein 
oben in eine Spitze ausgezogenes Bohr eingesetzt ist; über wel- 
ches flieh eine weitere Bohre beliebig verschieben läfst. Der« 
selbe Apparat; nur mit Weingeist gespeist , kann auch da^ wo 
Leuchtgas nicht zur Verfügung steht; zur Erziehing einer fast 
fiurblosen Flamme für spectralanalytische Versuche benutzt 
werden. 

C Bot tinger (1) veranschaulicht die bei höherer Tem- 
peratur stattfindende Düsociation des Salmiaks in folgender 
Weise. In einer schwer schmelzbaren; in einer bestimmten Nei- 
gung gegen die Horizontale befindlichen Eugelröhre wird Sal- 
miak verflüchtigt. Das spedfisch leichtere Ammoniak entweicht 
hierbei aus dem nach oben gerichteten Ende der Bohre und 
kann durch einen dort angebrachten Streifen rothen Lackmus- 
papiers nachgewiesen werden, während die specifisch schwerere 
Salzsäure nach unten sinkt und eich durch die Böthung blauen 
Lackmuspapiers zu erkennen giebt. 

Die Versuche von A. Ladenburg (2) über den absoluten 
BiedepunJa sollen im analytischen Theil besprochen werden. 



AUgemeines. 

J. H. Gladstone und A. Tribe (3) haben die Wirkung 
Ihr^ ZMc-KupferheUe mit anderen Wasserstoffquellen ver- 
gücben und sowohl Ihre als auch die von Andern erhaltenen 
Beaultate in folgender Tabelle zusammengestellt : 



<1) Ber. 1878, S004. — (2) Ber. 1878, 818. — (8) Chem. News S9, 
S46; Caiem. Soo. J. SS, 806. «: 
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Veranohe mit Zinnsäure, Tüansäure und Wolframsäure ange- 
stellt , ergaben ein ganz befriedigendes Resultat. Die beiden 
enteren wurden in Chloride^ die letztere nur in Oxjchlorid 
verwandelt. Auf Kieselsäure blieb dagegen der Vierfach-CUor- 
kohlenstoff ohne Wirkung. Statt des theuren EohlenstofiFtetra- 
Chlorids kann man auch mit demselben Erfolg eine Mischung 
von Chlor und Kohlensäure; die man vorher über glühende 
Kohlen geleitet hat; verwenden. 



MetaUoide. 

D. Tommas i (1) hat eine Abhandlung über die ver- 
schiedenen aUotropischen Zustände des Wasserstoffs veröffentlicht, 
worin Er nachzuweisen sucht; dals man die verschiedenen Be- 
dnctionswirkungeu; welche der sogenannte nascirende Wasser- 
stoff, oder der elektrolytische Wasserstoff, oder der im Palladium 
ocdudirte Wasserstoff hervorbringe, nicht auf substantiell ver- 
schiedene Modificationen des Wasserstoffs zurückzuführen brauche. 
Er hebt besonders hervor, dafs die Hypothese, die energischere 
Wirkung des Wasserstoffs im Statu nascendi rühre davon her, 
dais die aus einer Verbindung abgeschiedenen Wasserstoffatome 
noch nicht zu Molekülen vereinigt seien, nicht in allen Fällen 
befiriedige, da& sie namentlich das Factum unerklärt lasse, warum 
sioh der auf verschiedene Weise dargestellte nascirende Wasser- 
stoff auch verschieden verhalte. So könne z. B. nach Cl e z (2) 
der durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Aluminium, 
Eisen oder Zink entwickelte Wasserstoff sich mit in der Flüssig- 
keit snspendirt gehaltenem Schwefel verbinden, die Menge des 
gebildeten Schwefelwasserstoffs sei aber verschieden ; Aluminium 
gebe am meisten, hierauf komme das Eisen, dann das Zink ; so 
werde das Kaliumchlorat durch Zink und Schwefelsäure, nicht 



(1) Monit fdeDtif. [8] 9, 829. — (2) JB. f. 1858, 78. 
JalirMbw. f. Chem. u. s. w. tttr 1878. 13 
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— Später hat Er (1) Seine Versuche auch noch auf andere 
ofalors. Sälae ausgedehnt und gefunden^ dafs auch in den wässe- 
rigen Lösungen der Chlorate van Kupfer j Blei, Natrium und 
Bartfum durch Natriumamalgam keine Beduction zu Chlorttr er* 
folge, dlifs dagegen Zink und Schwefelsäure eine vollstätidige) 
Zink allein eine theilweise Beduction herbeiführe. Beim Kupfer- 
iAlorai wächst die durch Zink allein reducirte Menge mit Zu- 
nahme der Temperatur oder auch auf Zusatz Ton Eupfersulfat 
Cadmium^ Aluminium und Eisen wirken gleichfalls reducirend 
auf Eupferchlorat, Aluminium auch auf Bleichlorat. Quecksilber^ 
oUarat wird weder durch Natriumamalgam noch Zink; Zinn^ Alu- 
lilinium oder Kupfer zu Chlorid reducirt. Auch freie Chlorsäure 
wird Ton Natriumamalgam nicht reducirt^ mit Zink allein betrug 
dar reducirte Antheil nach 100 Stunden 14 Froc.^ mit Zink und 
Schwefelsäure wird sie vollständig reducirt. 

A. B. Leeds (2) hat eine ausführliche^ durch mehrere 
Nummern der Chemical News sich hindurchziehende Abhand- 
lung über das Ozon und die Atmosphäre veröffentlicht. Nach- 
dem Er zunächst Seine während eines Zeitraums von zwei Mo- 
naten durch zweimalige tägliche Bestimmungen erhaltenen 
Besultate und ihre Beziehungen zu anderen meteorologischen Eiv 
soheinnngen mitgetheilt hat) geht Er zu einer genauen Prüfung 
der verschiedenen ozonometrischen Methoden über. Er weist 
hierbei durch genaue Versuche nach; dafs der elektrische Funken 
aUein keine Zersetzung des Jodkaliums herbeiführe^ sondern dals 
das hier beobachtete Freiwerden von Jod auf eine Bildung von 
Oaon zurückzuführen sei. Die verschiedenen zur Nachweisung 
des Ozons dienenden Substanzen (Ozonoskope) theilt Er in fünf 
GhuMdn : 1) solche^ welche von der Zersetzung eines Metall» 
Jodids abhängen. Unter diesen ist das Jodkalittm das empfind* 
lidiste; es hat nur den Uebelstand; dafs die Wirkung des Ozons 
leicht weiter geht Und wieder farbloses Jodat bildet 2) Solche, 



(1) Ber. 187et B45 (Gorreep.). -^ (2) Ghetu. N«Wt SS, 294, 285, 249, 
S67. 
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H. Berthelot (1) hat Versuche über die Beständigkeit 
des Ozons angestellt^ ans denen hervorgeht^ dafs die Geschwindig- 
keit der Zersetzung desselben um so gröfser ist^ je reicher das 
Gas daran ist und wodurch sich auch die Schwierigkeit gewisse 
Grenzen zu überschreiten erklärt. Es besitzt ferner keinen End- 
punkt der DissociatioU; was mit Seiner endothermischen Bildung 
übereinstimmt. 

Nach Jeremin (2) löst sich Ozon in beträchtlicher Menge 
in einer wässerigen Oxalsäurelösung auf und kann so beliebig 
lange aufbewahrt werden. Zum Desinfidren eignet sich die 
frisch bereitete Lösung weniger als die schon einige Zeit ge- 
standene. Femer soll sich gasförmiges Ozon besser bei Licht- 
EUtritt als im Dunkeln aufbewahren lassen. Als einen von 
Ozon nicht angreifbaren Eitt empfiehlt Er eine Mischung von 
giepulvertem Bimsstein^ Parafßn^ Wachs und Colophonium; für 
Substanzen, welche Paraffin angreifen, eine aus Gljcerin und 
Gelatine bereitete Composilion. 

Em. Schöne (3) hat Seine (4) ausführlichen Experimental- 
untersuchungen über Wasserstoffhyperoxyd mitzutheilen begonnen. 
Aufser zahlreichen Literaturangaben und einer Zusammen- 
stellung Seiner früheren Angaben finden sich darin viele neuen 
Thatsachen. Das zu Seinen Versuchen dienende Wasserstoff- 
hjperoxyd wurde durch Zersetzung von frisch bereitetem Baryum- 
hyperoxydhydrat und verdünnter Schwefelsäure dargestellt; in 
100 ccm Lösung waren gewöhnlich 1,2 bis 1,5 g HsOs ent- 
halten; concentrirtere Lösungen wurden durch Verdunsten im 
Vacuum dargestellt. Die durch Baryt-, Strontian- oder Ealkwasser 
entstehenden Niederschläge haben die Zusammensetzung MOg, 
8H2O (6). Die von Berthelot (6) dem Baryumhyperoxyd- 
Iiydrat beigelegte Formel BaOs^ THgO rührt davon her, dafs 
flieh demselben leicht eine Verbindung BaOj, HsOa beimengt. 
Beim Behandeln desselben mit Wasser nimmt letzteres nach 

(1) Compt rend. S«, 76; Ann. chim. phys. [5] 14, 861. — (2) Ber. 
1878, 988 (Corresp.) ; BaU. soc. dum. [2] 99 , 586 (Corregp.). — (8) Ann. 
Chem. 199, 257. — (4) JB. f. 1874, 184. -- (5) JB. f. 1878, 249. — (6) JB. 
t 1877, 88. 
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hol die AoBBcheidnng Ton krystallisirtem NatriwmJiypm'oxyär 
kjfdrat NaiOa, 8 H^O (1) erfolgt. Im ersteren Falle (Abdampfen 
im Vacaum) erscheinen zuerst aus kleinen Krjställchen beste- 
hende EfSorescenzen ^ welche wahrscheinlich einem Gemenge 
▼on TSs^Ot, 8 HsO und NasOs, 2H2OS angehören. Beim schnellen 
Erhitzen schmelzen dieErystalle des Natriumhyperoxydhydrats 
unter schäumender Sauerstofientwicklung und Bücklassung von 
Natronhydrat; beim Aufbewahren im verschlossenen Gefäfs er- 
leiden sie eine ähnliche^ nur allmählicher vor sich gehende Zer- 
setzung und zerfliefsen, indem 2NaOH, 7H2O entsteht; beim 
Aufbewahren unter absolutem Alkohol scheinen sie sich besser 
SU conserviren. Mit überschüssigem Wasserstoffhyperoxyd im 
Vacuum abgedampft entsteht die Verbindung NasO«; 2H8O9 
-{- 4HsO in farblosen; ursprünglich durchsichtigep, aber schnell 
opak werdenden Erystallen^ die sehr leicht in Wasser und Säuren, 
schwer in starkem Weingeist^ gar nicht in absolutem Alkohol 
löslich sind; sie verwittern an der Luft und verlieren über 
Schwefelsäure 4H80. Die Zersetzung der wasserfreien Verbin- 
dung beginnt erst gegen 62^; nimmt aber mit steigender Tempe- 
ratur sehr rasch zu. An den Stellen , wo die Gasentwicklung 
am energischsten auftritt; bemerkt man eine intensive Färbung 
ins OrangegelbC; die möglicherweise der Bildung eines Tetra- 
oxyds zuzuschreiben ist. Kaliunüiyperoxyd. Beim Vermischen 
äquivalenter Mengen Kalihydrat und Wasserstoffhyperoxyd er- 
hält man eine Lösung^ die jedenfalls Ealiumhyperoxyd enthält; 
\mm Abdampfen im Vacuum tritt jedoch eine Zersetzung in dem 
Sinne ein^ dafs Ealiumtetroxyd und Ealihydrat entstehen : 

SKgOg + öHgO = KjO* + 4(K0H.H,0). 

Beim Abdampfen mit überschüssigem Wasserstoffhyperoxyd be- 
ginnt nach einiger Zeit die Abscheidung der festen Verbindung 
KsO^ 2Hs08; welche aufserordentlich unbeständig ist und sich 
bei allen Temperaturen von — 10 bis -|-50^ unter Gelbfärbung 
zersetzt und dabei unter Verlust von Sauerstoff in das oben- 



(1) JB. f. 1861, 169; vgl. aaoh Fairley» JB. f. 1877, 241. 
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Luft an Wassentoffhyperoxyd tod Barometerstand und Wind- 
richtmig', ttber Jahres- nnd Tagesperiode desselben^ über das 
m Begen, Schnee und anderen atmosphärischen Niederschlägen 
enthaltene WasserstofiPhyperoxyd vervollständigt. Ans der 6e- 
sammtheit Seiner Beobachtungen , auf die hier nur verwiesen 
werden kann^ ergiebt sich folgender Schlufs. In den unseren 
Untersuchungen zugänglichen Schichten der Atmosphäre erscheint 
eine desto gröfsere Menge dampfförmigen Wasserstoff hyper- 
%i oxydS; je höher sowohl während des Tages als auch während 
des Jahres die Sonne sich über den Horizont erhebt und je 
weniger Hindemisse die Sonnenstrahlen auf ihrem Wege durch 
die Atmosphäre antreffen. Die in der atmosphärischen Luft 
gefundene Menge Hyperoxyd ist höchst gering. Im Laufe eines 
ganzen Beobachtungsjahrs sind in 600 k Hegen und Schnee 
nur 110 mg HsOg auf 1 qm niedergefallen; in der Luft selbst 
ist die Menge Hyperoxyd noch geringer. 

Auch S. Kern (1) hat Seine während einer viermonatlichen 
Beoabaohtungsdauer erlangten Besultate über das Vorkommen 
des Waaaeratoffhyperoxyds im Begenwasser von St. Petersburg 
kurz mitgetheilt. Es geht daraus hervor^ dafs im Allgemeinen 
die von Polarwinden herrührenden Regen ärmer an Wasser- 
stoffhyperoxyd sind^ als die^ welche südliche Winde mit sich 
bringen. 

Nach S. Barilari (2) scheiden sich aus weingeistigen Lö- 
sungen von Schwefekmmonium, wenn sie bei gewöhnlicher Tem- 
peratur verdunsten^ monoJdine Schwefelkryataüe aus. 

M. Berthelot (3) hat über die Bildung des Wasserstoff" 
hyperoxyds, des Ozons und der Ueberschtoefelsäure bei der Elektro- 
lyse Mittheilung gemacht. Indem Er zunächst hervorhebt^ dafs 
bei der Berührung von trockenem ozonhaltigem Sauerstoff mit 
reinem oder angesäuertem Wasser eine directe Bildung von 
Wasserstoff hyperoxyd nicht stattfinde ; dafs femer ^^ wie schon 



(1) Chem. News S9 , 85. — (2) Gass. ohim. itaL 9, 178 ; Ber. 1878| 
1S85 (Corresp.). — (8) Compt. rend. SB, 71 ; Ann. ohim. phys. [5] 14, 854; 
Chem. Centr. 1878, 158. 
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der Im» dieser Beihe von directen ümwandliugeii verlorenen 
Energien beträgt 14^8 cal, welche bei der umgekehrten Bildung 
¥00 Oson au« gewöhnlichem Sauerstoff absorbirt werden ond 
welche daher die Beihülfe einer fremden chemischen oder elek- 
trischen Energie verlangen. 

M. Berthelot (1) hat durch Einwirkung des elektrischen 
Stroms von stai^er Spannung auf ein Gemenge gleicher VoL 
trockener schwefliger Säure und Sauerstoff ein neues Oxyd des 
Schwefels, das UebersohtoefeUäureanhydrid StOy dargestellt 
Concentrirte Schwefelsäure verbindet sich unter den gleichen 
Umständen weder mit Sauerstoff, noch mit Ozon. In Lösung 
erhält man es bei der Elektrolyse concentrirter Lösungen von 
Schwefelsäure; ein umstand, wodurch es bis dahin theils mit 
Wasserstoffhyperoxyd, theils mit jener imaginären Substans, 
welche man Antozon genannt hat, verwechselt worden ist. Es 
bildet sich femer, wenn man vorsichtig eine Lösung von Wasser- 
stoffhyperoxyd mit einer nicht mehr als 1 Aeq. Wasser ent- 
haltenden Schwefelsäure mischt, sowie wahrscheinlich auch bei 
verschiedenen anderen Processen, wo concentrirte Schwefelsäure 
gleichzeitig mit alkalischen oder metalli89hen Hyperoxyden zu- 
gegen ist Bein stellt es durchsichtige breite, oft centimeter- 
lange biegsame Nadeln dar, welche grofse Aehnlichkeit mit dem 
Schwefelsäureanhydrid besitzen, manchmal läfst es sich auch nur 
in flüssigen Tropfen, welche undeutlich krystallinisch erstarren, 
erhalten. Es besitzt eine beträchtliche Dampfspannung, welche bei 
10^ mehrere cm beträgt Die Verbindung lälst sich bei einer dem 
Gefrierpunkt naheliegenden Temperatur mehrereTage unverändert 
aufbewahren, nach einiger Zeit zersetzt sie sich jedoch. Sehr 
rasch geschieht diefs in der wässerigen Lösung; die Lösung in 
concentrirter Schwefelsäure ist zwar beständiger, doch findet 
aacb hier allmählich eine Entwicklung von Sauerstoff statt. Beim 
£rhiteen zerlegt sie sich sogleich in Schwefelsäureanhydrid und 



(1) Compt rend. 90^ 20; Ann. ohim. pbys. [5] 141, 845; Chem. Cmitr. 
187S, 89; im Ams. J. pr. Chem. [2] 19, 48. 
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(CtHiNHs)ty HiSfOe kann in schönen langen Nadeln bei der 
doppelten Zersetzung von Anilinsulfiat mit Baryumdithionat er- 
halten werden. Es ist eine verhältnirsmäfsig beständige Ver- 
bindung und löst sich ohne Zersetzung in Wasser und Alko- 
hol auf. 100 Th. HjO von 16« lösen 7,89 Thl. Salz. 

M. W. Spring (1) hat in einer ausführlichen Untersuchung 
nachgewiesen, dafs die Pentathionsäure nicht existirt und dafs 
bei den Beactionen, durch welche Wackenroder (2) und 
Fordos und Gelis (3) dieselbe erhalten zu haben glaubten, 
stets Tetrathionsäure auftritt und dafs auch die analytischen Re- 
sultate der genannten Forscher besser mit dieser Annahme har- 
moniren. Er zeigt femer, dafs der Unterschied, welchen Wa ck e n - 
roder zwischen dem pentathionsauren und tetrathionsauren 
Baryt aufgefunden zu haben glaubte, nämlich dafs die Lösung des 
letzteren durch Alkohol fallbar sei, die des ersteren dagegen 
nicht^ in Wirklichkeit nicht zutreffe, indem das von Ihm nach 
Wackenroder 's Vorschrift bereitete sogenannte Baryumpen- 
taihionat gleichfalls durch Alkohol fällbar sei und dafs auch das 
von Kefsler (4) erwähnte verschiedene Verhalten der beiden 
Säuren gegen Ammoniak und Schwefelwasserstoff oder Salpeters. 
Silber (Pentathionsäure mit Ammoniak behandelt gäbe mit 
Schwefelwasserstoff eine Abscheidung von Schwefel und mit 
Salpeters. Silber sogleich eine Fällung von Silbersulfid, Tetra- 
thionsäure dagegen nicht) darin seinen Grund habe, je nachdem 
man die freie Tetrathionsäure oder das Baryumsalz derselben 
der Untersuchung unterwerfe. Auch einen dritten Punkt, welcher 
als ein Beweis für die Existenz der Pentathionsäure gegolten 
hatte, dafs ihre Salze beinahe immer Schwefel abscheiden, weifs 
Er zu widerlegen. Er findet nämlich, dafs der für Schwefel 
gehaltene Niederschlag nur zur Hälfte aus Schwefel, zur andern 
Hälfte aber aus Baryumsulfat mit wenig Baryumsulfit besteht, 
daher eben so gut von der Zersetzung des Tetrathionats her- 



(1) Ball, de rAoad^mie royal do Belgiqae [2] 4ft, Nr. 6, Afmi 1878. 
(2) JB. f. 1847 u. 1848, 374. — (8) Ebendas. — (4) Ebendas. 
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trifiliiGcher Theil des Chlorhydrins uDzeraetst bleibt und dafs 
Cbktf und Sohwefligsäureanhydrid auftreten. Da das Sulfuryl- 
ohlorid selbst beim Erhitsen bis auf 250^ keine Dissooiation er- 
leidet , so mufs die Umwandlung in das Sulfurjlohlorid wahr- 
scheinlich in der Art stattfinden^ dafs sich das Chlorhydrin su- 
nitchst in Chlor und Unterschwefelsäure zerlegt^ welch letztere 
dann in schweflige Säure und Schwefelsäurehydrat zerfallt, wie 
dieiii folgende Gleichungen zeigen : 

L 2 80,2f = Cl, + S,0,(OH),; 

n. Sg04(oä),= sOg + so,(OH)j. 

Durch Vereinigung von SO2 mit CI2 findet dann die Bildung 
von Sulfiirylchlorid statt. 

Fr. Clausnitzer (1) hat das schon von Rose (2) durch 
Behandlung von Selenchlorid mit Schwefelsäureanhydrid erhal- 
tene Schwefelsdenoxytetrachlorid ClSOj-O-SeCls auch durch 
Einwirkung von Sulfuryloxychlorid S02(0H)C1 auf Selen- 
tetrachlorid dargestellt. Beim Erkalten erstarrt die in der Wärme 
gelbe bis rothbraune Lösung zu einem aus feinen weifsen, meist 
radialfaserig gruppirten Nädelchen bestehenden Krystallkuchen ; 
die Verbindung ähnelt im Aeufsern der analogen Schwefelver- 
bindung, zerfliefst eben so rasch an feuchter Luft wie diese, zer- 
setzt sich aber bei Luftabschlufs nicht von selbst und erleidet 
auch keine Zersetzung durch Erwärmen. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 165^; ihr Siedepunkt bei 183^; concentrirte Schwefelsäure 
wirkt kaum zersetzend ein; die Dampf dichte bei 209^ ist gleich 
3,362 anstatt der berechneten 10,426, es findet somit Dissooiation 
statt, wahrscheinlich nach der Gleichung : 

2 SOaSeCl« = 2 SO. + Se,Ci, + 8 Cl«. 

In einer zweiten Mittheilung erwähnt Er (3) noch einiger wei- 
teren Bildungsweisen des Schwefelselenoxytetrachlorids. Es ent- 
steht bei der Einwirkung von Pyroschwefelsäure auf Selentetra- 
chlorid S,07Ha-f SeCl4=S0sSeCl4 -f SOA; beim Erwärmen 



(1) Ber. 1878, 2007. — (2) Berzelios* JB. f. 1840, 19, 204. — (8) Ber. 
1878, 2009. 
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von einer Lösung von 1 Atomgew. S in 4 Ätomgew. Br auf 
1 Mol. Schwefelsänreanhydrid zu erhalten. 

Isambert (1) schliefst aus dem genaueren Studium der 
DisBOciation der höheren Chloride des Schwefels, dafs dieselben 
im freien Zustand nicht existiren, sondern dafs nur das Chlorür 
S|Clfl besteht, in welchem sich beträchtliche Mengen von Chlor 
bei niederer Temperatur auflösen. 

J. B. Hanna 7 (2) hat die Einwirkung des Broms auf 
Schwefel näher untersucht. Werden Schwefelblumen mit Brom 
behandelt, so bleiben etwa 0,08 Proc. ungelöst, welche dem pris- 
matischen Schwefel angehören und auch beim Lösen der 
Schwefelblumen in Schwefelkohlenstoff zurückbleiben ; gepulver- 
ter Stangenschwefel wird dagegen vollständig gelöst. Er hat 
hierauf die über der Mischung SBr befindlichen Dämpfe spec- 
troskopisch untersucht und gefunden, dafs dieselben selbst bei 
0^ noch das charakteristische Absorptionsspectrum des Broms 
zeigten ; wird jedoch mehr Schwefel hinzugesetzt, so verschwin- 
det dasselbe allmählich. In dieser Art hat Er mit verschiedenen 
Mischungen den Temperaturgrad bestimmt^ bei welchem in einer 
0,6 m langen Schicht das Spectrum aufhörte sichtbar zu sein. 
Er fand diesen Punkt für SsBr bei +42«, SgBr» bei +33«, 
S,Br bei + 26«, für SiBr» bei -f 13«, SBr bei + 3«, SjBr» bei 
— 7^, SBrs bei — 18« noch sichtbar. Bei der Destillation einer 
gröfseren Menge fängt das Sieden bei 72^ an und steigt ohne 
jeden Aufenthalt bis zu dem Siedepunkt des Schwefels^ so dafs 
sich hieraus das Vorhandensein einer bestimmten Verbindung 
nicht ergiebt Wird Schwefel und Brom in dem richtigen Ver- 
hlütnils gemischt, so steigt die Temperatur um etwa 20«; Er 
glaubt jedoch diese Wärmeentwicklung zum Theil der Umwand- 
lung des krjrstallisirten Schwefels in die plastische Modification 
lUBchreiben zu dürfen, da in der That beim Zusammentreffen von 
Brom mit dem plastischen Schwefel eine raschere Lösung und 



(1) Compt rend. SB, 664. — (2) Chem. Soo. J. SS, 284; Chem. News 
S9, 812. 
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qneeknlberimidosulfonBauren Baryts N2Hg(S08)4Bas (1) durch 
▼erdünnte Schwefelsänre erhalten. Aus dem nach dem Ueber- 
Bättigen mit Barytwasser zunächst resultirenden ßaryumsalz stellt 
man das Silbersalz dar und isolirt daraus die freie Säure durch 
Schwefelwasserstoff. Beim Eindampfen der Lösung über Schwefel- 
sftnre erhält man sie in schönen grofsen durchsichtigen, wahr- 
fldieinUoh klinorhombischen Krystallen^ die wasserfrei und luft- 
beatändig sind^ sich ziemlich leicht in Wasser, weniger in Alko- 
hol lösen. Längere Zeit mit Wasser gekocht bildet sich Ammonium- 
flolfiit, eine Beaction^ die man durch die Gegenwart von Salz* 
attore beschleunigen und durch den Zusatz von etwas Kalium- 
eUorat oder Salpetersäure selbst in der Kälte zu einer äugen- 
bUoklichen machen kann. Sie ist eine starke Säure von stark 
saurem Geschmack, löst Eisen und Zink unter Wasserstoffent- 
wieklung und Bildung entsprechender Salze. Die Amidosulfo- 
nate sind alle löslich in Wasser, aber unlöslich in Alkohol; sie 
krystaUisiren meistens gut und lassen sich in wässeriger Lösung 
ohne Zersetzung bis zum Kochen erhitzen. Die Salze mit Krystall- • 
Wasser verlieren dasselbe bei 100^ und gehen gleichzeitig in 
Sulfate über, etwas beständiger zeigen sich die wasserfreien 
Salze bei höherer Temperatur. Das Baryumsalz kann bis auf 
200^ ohne Veränderung erhitzt werden ; die Alkalisalze verlieren 
bei 160 bis 170^ Ammoniak und gehen in Salze der Lnidosulfon- 
stture über. Dargestellt und untersucht sind folgende : Kalium- 
$ak NHsSOsK, rhombische Tafeln. Natriumaalz NHsSOsNa, 
strahlenförmig gruppirte Nadeln. LMiiumaalz NEgSOgLi, lange 
■erfliefsUche Nadeln. Ammoniumaaiz NHsSOs, NH4, grofse zer- 
fliefsliohe Tafeln ; schmilzt bei 125^ ohne Zersetzung. ThaUium- 
9aU NHaSOsTl, lange glänzende Prismen. Sübersäk NHaSOsAg, 
harte, lange am Licht unveränderliche Prismen; es gebraucht 
15 Tbl. Wasser von 19® zur Lösung und ist von allen das 
schwerlöslichste Salz. Baryumsak (NHsS08)sBa, schöne lange 
ürismen, welche sich in 3 Tbl. Wasser lösen. Strontiumsalz 



(1) JB. f. 1876, 178. 
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tinmrlichen ChlorgasBtromeH den Kipp 'sehen Gasentwicklungs- 
apparaty der mit groben Stücken Braunstein und verdünnter 
Salzsäure beschickt, fast bis zur Tubulatur in ein grolses Wasser- 
bad gestellt wird. 

E. Holdermann (1) berichtet über eine mü Phosphor- 
»äure verunreinigte Sahsäure. 

0. Hensgen (2) hat Seine (3) Untersuchungen über die 
Einwirkung von gasförmiger Salzsäure auf Sulfate fortgesetzt. 
Das wasserfreie schwefeis. Eisenoxydul FeS04 verhält sich, wie 
schon Kane (4) beobachtete, bei gewöhnlicher Temperatur in- 
different gegen Salzsäuregas. Beim Erhitzen tritt jedoch Zer- 
setzung ein^ es färbt sich gelb und an den kälteren Theilen des 
Bohrs scheidet sich ein brauner Anflug ab. Die Wirkung der 
Salzsäure scheint jedoch nur eine secundäre zu sein , da die 
Temperatur so hoch gesteigert werden mufs, dafs das Sulfat fUr 
sich allein schon eine Zersetzung erleidet. Es bilden sich unter 
dem Einflufs der Temperatur die gewöhnlichen Zersetzungs-* 
producte des£isenvitriols,Eisenoxyd, Schwefelsäure- undSchweflig- 
säureanhjdrid. Die beiden letzteren werden durch den Salz- 
säurestrom entfernt, während das erstere in Eisenchlorid überge- 
führt wird. Das krystallisirte Salz FeSO«, TH^O verhält sich 
ganz anders. Leitet man in eine concentrirte Lösung desselben 
in gewöhnlicher Salzsäure einen Strom von Chlorwasserstoff, so 
findet beträchtliche Absorption statt und nach vollständiger Sät- 
tigung scheiden sich ein in feinen hellgrünen Nadeln krystalli- 
sirendes Salz, bei weiterer Concentration auch noch wohlausge- 
bildete Tafeln eines anderen Salzes ab. Die nadelformigen 
Kiystalle enthalten 34,46 Proc. Gl, 42,94 Proc. Fe und 22,42 Proc. 
HjO, welche der Formel FcgCU, 5 H2O (?) und nicht, wie ü e n s - 
gen berechnet, Fe2Cl6,2H20 entsprechen. Die tafelförmigen 
Krystalle bestehen aus FegSO«, 6 HgO. 

Li einer zweiten Abhandlung theilt Derselbe (5) Seine 



(1) Arch. Pharm. [3] 18, IOC— (2) Ber. 1878, 1775.— (3) JB. f. 1877, 
211. " (4) Ann. Chem. Pharm. 19, 1. — (5) Ber. 1878, 1778. 
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Alkalien nnd des Bleis, Ammoniak und Ealialaun, Ferrocyan- 
kalium, im wasserhaltigen Zustande die Salzsäure sehr rasch ab- 
Borbir^, die entwässerten Alaune ; sowie das Ferricyankalium 
dagegen keine Einwirkuiig ausüben ; dafs beim Darüberleiten 
von Salzsäure über die Nitrate der Alkalien, des Cadmiums, 
Bleis, Kupfers^ Kobalts, Magnesiums, Mangans, Nickels, Queck- 
silbers, Silbers, Urans und Zinks oft heftige Einwirkung meist 
unter Entwicklung rother Dämpfe stattfindet^ dafs dagegen die 
Nitrate der Erdalkalien keine, das Lithiumnitrat nur eine geringe 
Einwirkung erkennen lassen. Ealiumchromat und -dichromat 
werden unter Beduction der Ghromsäure angegriffen, geschmol- 
sener Borax bleibt unverändert. Neutrales Kaliumeitrat wird 
unter Bildung von Monokaliumcitrat , citrons. Blei auch unter 
Zersetzung der Gitronensäure angegriffen. Metantimons. Kali 
liefert Antimonchlorid, Brechweinstein ebenfalls; unterchlorigs. 
Natron, saures schwefligs. Natron, unterschwefligs. Natron, Ferro- 
oyankalium, Übermangans. Kali, molybdäns. Ammoniak werden 
gleichfalls unter vollständiger Zersetzung verändert; die neutra- 
len Alkalisulfate werden in saure Salze übergeführt. 

H. Köhler (1) hat die Einwirkung trockener Salzsäure 
auf einige ätherschwefehaiure Balze untersucht. Bei gewöhn- 
licher Temperatur findet keine Zersetzung statt; das Kalium- 
äthylsulfat bleibt vollständig unverändert, das Baryumäthylsulfat 
nimmt zwar die Salzsäure unter Temperaturerhöhung auf, indem 
sie diesem Salz das Krystallwasser entzieht und sich darin auf- 
löst. Bei einer Temperatur zwischen 65 und 85^ werden dagegen 
beide Salze zersetzt, indem Chloräthyl entweicht und Kalium- 
disulfat resp. Baryumsulfat und Schwefelsäure sich bilden. 

In The Pharmaceutical Journal and Transactions (2) wird 
über eine durch Salpetersalzsäure (Königswasser) verursachte 
Explosion Mittheilung gemacht. 

E. B. Squibb (3) bespricht die Anwendung und Darstel- 



(1) Ber. 1878, 1929. — (2) Pharm. J. Trans. [8] », 886. — (8) Pharm. 
J. Trans. [8] 9, 727. 
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UUfity SO erhält man in den verschiedenen Regionen der Röhre 
die yerschiedenen Jodoxyde. In dem unteren Theil, wo das Jod 
sich im Ueberschnfs befindet^ schlägt sich die jodige Säure nie- 
der, oberhalb derselben bemerkt man eine citrongelbe Schicht 
Yon Unterjodsäurey noch höher gegen den Raum, an welchem 
der elektrische Strom sich entwickelt, sammelt sich die Jodsäure 
an and dieser Raum selber wird mit einer glänzenden weifsen 
Schicht bekleidet; welche aus üeberjodsäure besteht. Einige 
Versuche lassen sogar vermuthen, dafs diese Grenze der Oxy- 
dation noch überschritten werden kann. 

J. B. Hannay (1) hat die schon von R. Weber (2) be- 
obachtete Reaction zwischen Jodtriohlorid und Schwefelkohlen- 
stoff näher untersucht und gefunden, dafs dieselbe unter lebhafter 
Wärmeentwicklung und nach der Gleichung : 

2 08, + SJCls = CCI4 + CSClt + 7,ß,Cl, + 8 J 

verläuft. 

R. A. Smith (3) hat über die Vertheilung des Ammoniaka 
in der Atmosphäre Untersuchungen angestellt und gezeigt, dafs 
es besonders an der Oberfläche der Körper haftet. Um eine 
Vorstellung von der Menge des in einem Räume vorhandenen 
Ammoniaks zu erhalten, braucht man daher nicht greise Mengen 
Luft mit Wasser zu waschen, sondern es genügt, eine Glasflasche 
einige Zeit in diesem Räume aufzuhängen und dann die Ober- 
fläche mit destillirtem Wasser abzuspülen und darin das Ammo- 
niak colorimetrisch zu ermitteln. 

A. Schwalm (4) macht auf einen Kupfergehalt im käuf- 
lichen Salmiakgeist aufmerksam. 

S. W. Johnson und R. H. Chittenden (ö) haben die 
von Schweitzer (6) erhaltenen sauren Ammoniumsulfaie näher 
untersucht und nachgewiesen, dafs dieselben zwar in Beziehung 
auf den Schwefelsäuregehalt mit der von Schweitzer aufge- 
stellten Formel übereinstimmen, im Ammoniak- und Wasser- 



(1) Chem. NewB 89, 224. — (2) JB. f. 1866, 138. — (3) Chem. News 
89 , 44. — (4) BusB. Zeitechr. Pharm. 1878, 488. — <5) Bill. Am. J. [8] 
IS, 18U — (6) JB. f. 1876, 194. 
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obsolitate Thatsache, dafs der Lac d'Enghien nur 0^67 mg NHs 
im 1 enthält, während die von ihm gespeiste Schwefelquelle 
bfiß mg zeigt, erklärt sich dadurch, dafs das Wasser des Sees, 
ehe es unten als Quelle zum Vorschein kommt, eine gypshaltende 
Schicht durchdringen mufs und sich dort mit Ammoniak beladet. 
Da nun alle salzhaltenden Mineralwasser aus den salzführenden 
Sohichten der Trias- oder Tertiärformation abstammen, so läfst 
sich naturgemäfs als allgemeiner Schlufs ableiten, dafs alle 
diese Mineralwässer auch aufsergewöhnliche Mengen von Am- 
moniaksalzen enthalten werden. 

W. Fester (1) hat die Einwirkung von unterbromigsauren 
Alkalien auf Amfnoniumsahe , Harnstoff und Oxamid näher 
untersucht Er findet, dafs bei Anwendung einer frisch bereiteten 
nnterbromigs. Alkalilösung bei Ammoniumsalzen und Harnstoff 
nahezu aller Stickstoff als solcher entwickelt wird, dafs dagegen 
bei schwächeren Lösungen ein erheblicher Procentgehalt nicht 
Bur Entwicklung gelangt. Bei Oxamid werden dagegen immer 
nur etwa 75 Proc. des Gesammtstickstoffs entwickelt, die andern 
25 Proc. werden zurückgehalten, wahrscheinlich deshalb weil 
sie in Nitrat übergehen. 

G. S. Johnson (2) hat durch Auflösen von Jod bis zur 
Sättigung in einer concentrirten Lösung von Ammoniumjodid, 
oder durch Umrühren der gemengten Erystalle von Ammonium- 
jodid und freiem Jod mit wenig Wasser, bis nichts mehr gelöst 
wird, Ammoniumtrijodid erhalten. Beim Verdunsten über Schwe- 
felsäure krystallisirt es in dunkelbraunen tafelförmigen Erystallen, 
welche beständiger sind als das entsprechende Kaliumsalz. Es 
ist unverändert löslich in wenig Wasser und wird durch viel 
Wasser unter Abscheidung von Jod zerlegt Es ist wenig zer- 
fliefslich, sein spec. Gewicht ist 3,749. 

G. Lunge (3) hat, veranlafst durch eine der gewöhnlichen 
Annahme entgegenstehende Behauptung O. N. Witts (4), dafs 



(1) Chem. Soo. J. SS, 470; Chem. News S9, 270. — (2) Chem. Boo. 
J. SS, 897; Chem. News S», 246. — (8) Ber. 1878, 1229. — (4) Ebendas. 
1878, 766. 
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säure von 1,60 spec. Gewicht auf 100 Mol. NsOs, 60 Mol. N2O4. 
Er glaubt ferner aus Seinen Versuchen schliefsen zu dürfen, 
dafs das Salpetrigsäureanhydrid auch in Dampfform existirt und 
nicht, wie von anderer Seite (1) angenommen wurde, aus einer 
Mischung von NO und NO^ besteht. 

Nach M. Berthelot (2) kann Ozon und salpetrige Säure 
nicht gleichzeitig in einem feuchten Gasgemisch zugegen sein, 
da die salpetrige Säure augenblicklich durch feuchtes Ozon 
oxydirt wird. Man kann dieses Verhalten sogar zu einer Be- 
stimmung des Ozons verwenden^ wenn man eine salpetrige Säure 
von bestimmtem Gehalt (dargestellt durch Ansäuern der Lösung 
eines salpetrigs. Salzes) einige Augenblicke mit dem ozonhaltigen 
Gase schüttelt. Viel weniger rasch wirkt dagegen Luft auf die 
salpetrige Säure ein. In einer trockenen Atmosphäre verträgt 
sich Sauerstoff und Ozon gleichfalls nicht mit der salpetrigen 
Säure, indem dieselbe in Untersalpetersäure umgewandelt wird. 
Dabei bleibt die Beaction stehen. Fügt man dagegen etwas 
Wasser hinzu und es ist ein Ueberschufs von Sauerstoff vor- 
handen, so verwandelt sich die Untersalpetersäure in Salpeter- 
säure : rasch mit Ozon, langsam mit gewöhnlichem Sauerstoff. 

L. T. Wright (3) weist durch Versuche nach, dafs die 
beim Verbrennen von Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen auf- 
tretenden kleinen Mengen von ealpetfriger Säure und Salpeter- 
säure von einem Ammoniakgehalt der zum Verbrennen dienen- 
den Luft herrühren. 

P. Freda (4) hat über die Ausführung des Schön bei na- 
schen Versuchs (5) der Erzeugung von Ammoniunmitrü bei 
der Verdampfung des Wassers Mittheilung gemacht 

S. Pickering (6) findet abweichend von den* Angaben 
der Lehrbücher den Schmelzpunkt des Ammoniumnttrats bei 
165 bis 166^. Es krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in wasser- 
freien Krystallen, welche nur an sehr feuchter Luft zerfiiefslich 



(1) Vgl. ■. B, Luok, JB. f. 1869, 188; Moser, Ann. Phys. [2] 9, 189! 
— (2) Ann. ohim. phys. [5] 14, 867.— (8) Ghem. News 89, 240.— (4) Ber. 
1878, 1885 (Gorresp.). — (5) JB. f. 1862, 94. — (6) Cfaem. News SS, 267. 
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achläge; mitWismuth-, Almnininm-^ Blei-^ Zinn-, Cersalzen gleich- 
falls weifse aber in Essigsäure^unlöslicheNiederschläge; mit Eobalt- 
chlorür entsteht ein rother, mit Nickelsulfat ein grünlich weifser, 
mit Quecksilberchlorid ein weifser leicht unter Braunwerden 
veränderlicher, mit Quecksilberozydulhydrat ein schwarzer, mit 
Eisenoxydulsulfat ein olivengrüner, mit Eisenchlorid ein gelber 
liiederBchlag. Aus Goldlösung wird das Metall reducirt ; mit 
Flatinchlorid entsteht ein röthlich weifser Niederschlag, durch 
Erhitzen des Silbersalzes mit Jodäthyl gelang es Ihm ein äther- 
artiges Derivat zu erhalten. 

Nach Girard und Pabst (1) lassen sich die als Nüro- 

OH* 
sylsulfatzxk betrachtenden sogenannten Kammerhrystalle^O^Y^^r^ 

leicht erhalten (2), wenn man kalte concentrirte Schwefelsäure mit 
salpe^ger Säure sättigt, oder in Salpetersäure schweflige Säure 
einleitet, oder endlich am besten durch Verbrennen eines Ge- 
menges von 1 Thl. Schwefel mit 2,5 bis 3 ThI. Kaliumnitrat 
an feuchter Luft. Mittelst dieses Körpers lassen sich leicht 
Nüroso- oder Azoverbindungen darstellen wie Sie es beispiels- 
weise durch die Einwirkung auf Fluorescein, Alizarin oder Anilin 
seigea. Besser wendet man jedoch zu diesem Zwecke das 
Nürosylchlorid NOCl an, das man sehr leicht durch Destillation 
der Kammerkrystalle mit Chlornatrium als eine bei — 5^ siedende 
Flüssigkeit erhalten kann. Ein Nitrosylbromid läfst sich in 
ähnlicher Weise mit Bromnatrium als eine bei 19® siedende 
leicht zersetzbare Flüssigkeit erhalten. Kaliumnitrat bildet unter 
den gleichen Umständen die bei 25 bis 30® siedende Untersal- 
petersäure NsO« die danach als Nürosylnitrai NOs-ONO auf- 
zufassen wäre. 

G. Vnlpius (3) hat im Anschlufs an die von L. Lieber- 
mann (4) beobachtete Löslichkeit des Schwefels in Essigsäure 
auch ein beträchtliches Lösungsvermögen derselben für Phosphor 

(1) BaU. 800. ohim. [2] SO, 681. — (2) JB. f. 1877, 572. ^ (3) Arch. 
Fhann. [8] IS, 88, 229. — (4) JB. f. 1877, 209. 
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Spaltbarkeit nachooPoo; die optische Achsenebene ist Sym- 
metrieebene. Wird die Lösung des sauren Salzes gleich mit 
einem Ueberschufs von Sodalösung versetzt, so scheidet es sich 
inscbneefloekenähnlichenKrystallen ab; wird eine heifs gesättigte 
Lösung des sauren Salzes mit Sodalösung versetzt, so werden 
die früher erwähnten seideglänzenden Nadeln erhalten. Zwei- 
drüielunterphoaphors. Nettron Na8H(P0s)s -}~ dH^O wird er- 
halten ^ wenn man weniger als 1 Gewichtstheil krystallisirtes 
Natriumcarbonat auf 1 Gewichtstheil des sauren Salzes einwirken 
läfst. Es bildet nach K. Haushofe r stark glänzende licht- 
brechende meist tafelfönj^ige Erystalle; monoklin. ß = 60^34^ 
a: b : c = 1,5788 : 1 : 0,4348. Combinationen OP.— P .6P.3P. 
-Poo.c»Poo.4Poo.5Poo.20Poo.4Pc».6Poo. Optische 
Achsenebene senkrecht zur Symmetrieebene. Die Kaliumsalze 
lassen sich ausi, der Bohsäure nicht darstellen^ da das unterphos- 
phors. von dem phosphorigs. Salz nicht zu trennen ist. Beim 
Verdunsten der reinen mit Ealiumcarbonat neutralisirten Unter- 
phosphorsäure scheiden sich warzige Krystalle aus, wird noch 
einmal die gleiche Menge Säure hinzugeftlgt, so erhält man das 
Moure Kaliumhypophosphat KH . POs . Vs H2O in kleinen wasser- 
hellen in der doppelten Menge Wasser von gewöhnlicher Tem- 
peratur löslichen Krystallen, nach Fresenius rhombisch. 
a : b : «= 0,6792 : 1 : 0,8508. Combinationen : 00 P, 2 P 2, unter- 
geordnet oof^oo, f^oo, OP; Spaltbarkeit nach ool'oo. Das neu- 
trale Salz konnte bis jetzt nicht frei von kohlens. Kali erhalten 
werden, da beide Salze in Wasser gleich lösKch zu sein scheinen. 
Ein Lühiumsalz kann durch Zusatz von IJnterphosphorsäure zu 
einer Lösung von kohlens. Lithium als ein in Wasser sehr 
schwer löslicher krystallinischer Niederschlag erhalten werden. 
NmUralea Ammoniuimhypophosphat (NH4)2P08 • Vs H2O läfst sich 
durch Uebergiefsen einer ftinfjprocentigen Unterphosphorsäure 
mit ttberschüssigem Ammoniak in quadratischen Säulen erhalten, 
welche schon an der Luft Ammoniak verlieren, milchig werden 
und sich in der 30 fachen Menge Wasser lösen. Die Lösung 
verliert beim Eindampfen Ammoniak, geht in saures Ammonium' 
hjfpophosjphat NH4H . POs über, dessen nadeiförmige oder körnige 

Jahresber. f. Chem. u. s. w. fUr 1878. 15 



Zen. T. Kohlensäure u. Sohwefelkohlenitoff. — Kiesak&are u. -membran. 227 

herrorlaretender Ueberschnfs von Eohlensäure -j-Kohlenozyd 
gegenüber dem Wasserstoff kommt nicht von einem etwa durch 
Diffasion herrührenden Verlust an Wasserstoff, sondern davon 
her, dafs in der Kohle Kohlensäure oder Sauerstoff absorbirt 
entiialten war. 

H. Köhler (1) hat gefunden, dafs ein Gemenge von 
Kohhnaäwre und Schwefdwaaseratoff beim Hindurchleiten durch 
glühende Röhren hauptsächlich zerfällt in Kohlenoxyd, Wasser 
und freien Schwefel. Ob die Zersetzung einfach nach der 
Gleichung : 

CO, + H,S = CO + HjO + S, 

oder möglicherweise nach der Gleichung : 

CO, + H,S = COS + H,0 

läTst sich entgültig nicht entscheiden, da bekanntlich das Kohlen- 
oxjsulfid in der Hitze, in Kohlenoxyd und Schwefel zerfallt. 

£. Monier (2) ergänzt Seine früheren (3) Angaben über 
die Darstellung von durchsichtiger und in ihren Eigenschaften 
mit dem Hydrophan übereinstimmender Kieselsäure durch eine 
genauere Beschreibung des hierbei zu befolgenden Verfahrens. 

F. Ullik (4) hat beobachtet, dafs die beim Eingiefsen 
einer etwas verdünnteren Wasserglaslösung in Chlorwasserstoff- 
säure nach einiger Zeit entstehende durchsichtige Kieselsäure' 
gallerte sich durch wiederholtes Behandeln mit Wasser, ohne 
im geringsten ihren Zusammenhang zu stören, vollkommen aus- 
waschen läfst. Man erhält so eine ganz reine Kieselsäure in 
Gestalt einer durchscheinenden gelatinösen Masse von ganz un- 
veränderter Form; sie trocknet an der Luft zu einer durch- 
sichtigen in gröfsere oder kleinere Stücke zerspringenden ganz 
dem Hyalith ähnlichen Substanz ein, welche annähernd die Zu- 
sammensetzung SiOsHs besitzt und im spec. Gewicht mit dem 
Opal übeinstimmt. B.asch zum Glühen erhitzt zerspringen die 
Stücke zu einem glänzenden Sande, bei allmählich gesteigerter 



(1) Ber. 187S, 206. — (2) Compt rend. 9e, 1818. — (3) JB. f. 1877, 
288. — (4) Ber. 1878, 2124. 
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Yon Kohlenoxychlorid angegeben^ darin bestehend; dafs man die 
beiden gemischten Gase Eohlenoxyd und Chlor dnrch eine etwa 
40 cm lange Glasröhre^ welche mit Stückchen Thierkohle gefüllt 
ist, hindurchtreten läfst Bei Gegenwart von Thierkohle voll- 
neht sich die Verbindung beider Gase äufserst rasch und ohne 
Sonnenlicht nöthig zu haben. Andererseits ist die Verbindung 
Ton einer so lebhaften Wärmeentwicklung begleitet, dafs man 
die mit Thierkohle beschickte Glasröhre von Zeit zu Zeit mit 
einem feuchten Tuche abkühlen mufs. 

F. Jones (1) iM es nach vergeblichen Versuchen, den Bor- 
WiMserstof^ dnroh Einwirkung von Salzsäure auf eine Masse, welche 
durch Erhitzen einer Mischung von Magnesiumchlorid und Ea- 
linmborfluorid mit Natrium erhalten wurde, darzustellen, ge- 
lungen, durch starkes Glühen von Magnesiumfeilen und Borsäure 
eine graue zerreibliche Masse zu erhalten, welche bei nachheriger 
Behandlung mit Salzsäure oder Salpetersäure ein farbloses selbst- 
entzündliches mit prachtvollgrüner Flamme brennendes Gas von 
unangenehmem Geruch liefert, welches unzweifelhaft aus 
Borwaaserstoff besteht. 

Nach E. Bechi (2) sind sämmtliche zur Erklärung des 
Auftretens der Borsäure in den toskanischen Maremmen aufge- 
stellten Hypothesen unzureichend. Er verwirft namentlich eine 
yon Ihm früher aufgestellte, die Zersetzung von Hayeaü (Cal- 
dumborat) durch Wasserdampf und eine neuere von Dieula- 
f ait (3), eine ähnliche Zersetzung von BoracU (Magnesiumborat) 
betreffend. Nach Seinen Versuchen werden die genannten Borate 
viel zu rasch zersetzt, so dafs die Soffioni sehr viel reicher an 
Borsäure sein müfsten, als sie es wirklich sind; auch müfsten 
imgeheure Lager dieser Mineralien in der Nähe der Soffioni 
existiren, die aber trotz aller Borversuche nicht aufzufinden sind. 
Dagegen ist der ophiolithische Serpentin (Gabbro), dessen Kette 
mit der Längsausdehnung der Sofßoni parallel läuft, beständig 



(1) Chem. News ««, 262. — (2) Ber. 1878, 1690 (Corregp.). — 
f. 1877, 238. 
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Metalle. 

A. DescampB (1) hat durch Beduction der Arseniate mit 
Gyankalium oder durch direkte Einwirkuug des Arsens auf das 
Mfatall eine Reihe von Metallarsenüren dargestellt. Silberarsenür 
AgAs; durch Beduction des Arseniats bei möglichst niederer 
Temperatur dargestellt; ist eine weifse sehr harte und spröde 
Metalllegirung vom spec. Gew. 8^1, bei höherer Temperatur 
umgeachmolzen verliert es Arsen und geht in eine Verbindung 
AgftAs von der Dichte 9^01 über. Ein Ooldarsenür AujAs 
durch Beduction von Goldchlorid mit metallischem Arsen er- 
halten ist ein tief rothes Pulver^ welches mit metallischem Arsen 
unter Cyankalium umgeschmolzen in Au^Asg einen gelben Me- 
tallkuchen vom spec. Gewicht 16^2 übergeht. Kupferarsenür 
GusAsf wird als bläulich grauC; krystallinische sehr spröde Me- 
tallmasse vom spec. Gewicht 6;94 bei der Beduction des Arseniats 
mit Gyankalium erhalten. Durch Einwirkung von metallischem 
Arsen auf eine wässerige Lösung eines Kupfersalzes entsteht 
ein schwärzlicher Niederschlag; welcher durch vorsichtiges 
Schmelzen unter Borax ein krystallinisches Arsenür CU2A8 von 
dem spec. Gewicht 7^76 giebt Beim directen Zusammenschmelzen 
von Arsen mit Kupfer konnte Er eine Verbindung GusAs vom 
spec. Gew. 7;81 erhalten^ welche beim längeren Scl^elzen in eine 
weifse stahlgraue Masse CueAs überging. 'EinBleiaraeniirPhAB 
erhält man bei der Beduction von arsens. Blei mittelst Gyankalium 
als glänzenden Begulus von 9;55 spec. Gewicht. Ein anderes 
von der Zusammensetzung FbsA84 und dem spec. Gewicht 9;65 
entsteht; wenn man Arsendämpfe im Wasserstoffstrom über er- 
hitztes Blei streichen läfst; oder besser; wenn man Blei und 
Arsen unter Borax bei möglichst niederer Temperatur zusammen- 
schmilzt. Beim stärkeren Erhitzen verliert es Arsen und geht in 
ein Arsenür FbiAss vom spec. Gewicht 9;76 und bei noch särkerem 
firhitzen in das Arsenür FbsAs über. Ein NicJeelarsenür NisAsa 
bildet sich bei der Beduction des arsens. Nickels mit Gyan- 



(1) Compt rend. SO, 1022 und 1065. 
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werden könne; haben Sie die Temperaturen bestimmt; bei welchen 
die redncirende Einwirkung des KohlenoxydS; Wasserstoffs und 
gewöhnliehen Kohlenstoffs auf gewisse Metalloxyde zuerst 
bemwkbar wird. Ihre zunächst ftir Kupferoxyd und Kupfer- 
axydul erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 





CuO 




BedaoirendeB Agens 






durch Ko- 


CutO 




geföntes 


aus Cu(NOa)t 


sten des 
Metalls 




Kohlenoxyd 


60« 


125° 


146» 


110« 


Wasterstoff 


85 


175 


172 


155 


Kohle ans Zocker . . . 


890 


430 


440 


380 


Kohle ans Kohlenoxyd (durch 
Einwirkung auf die niederen 
Oxyde des Eisens erhalten) 


350 


• 

390 


480 


845 



Danach ergeben sich folgende Schlufsfolgerungen. I. Die 
Temperatur bei der die Wirkung eines reducirenden Körpers 
auf ein Metalloxyd zuerst eintritt ist abhängig von dem physi- 
kalischen Zustand des Metalloxyds und bei Anwendung von 
Kohle auch von dem Zustand der letzteren. Die Wirkung des 
Kohlenoxyds auf gefälltes Kupferoxyd beginnt schon unter 100®, 
Wird es bei dieser Temperatur im Kohlenoxydstrom erhitzt 
so wird ein von Oxyd beinahe vollkommen freies Kupfer er- 
halten, welches phyrophorische Eigenschaften besitzt. II. Unter 
sonst gleichen Verhältnissen beginnt die Wirkung des Kohlen- 
oxyds früher als die des Wasserstoffs und diese wieder frlflier 
als die der Kohle. III. Bei der Eeduction von Kupferoxydul 
ist die Änfangstemperatur der Einwirkung nahezu dieselbe wie 
für Kupferoxyd, was durch die Thatsache sich erklärt, dafs die 
bei der Beduction von Kupferoxyd auftretende Wärmeentwicklung 
auf dieselbe Menge abgegebenen Sauerstoffs berechnet, nahezu 
dieselbe ist, wie bei der Beduction von KupferoxyduL Ueber- 
haupt kann als allgemeine Begel gelten, dafs die Temperaturen 
der Initialwirkungen um so kleiner ist, je gröfser (algebraisch 
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Beduetionsmittel 


hauptsächlich MnO, 


MnA 
amorph 


Mn,04 
amorph 


MnO 


Mn^Ois 
amorph 


MnijOjg 

krystalli- 

nisch 


amorph 


Kohlenoxyd 


unter 15<» 


87« 


97« 


240« 


bei 600« noch 
keine Einwir- 
kung 


Wasserstoff 


145« 


190 


240 


255 


ebenso 


Kohle 


260 


390 


410 


430 


ebenso 


Erste Entwickl. 
Ton Sauerstoff 


260 


890 


nahezu Weifs- 
gluth 


noch nicht bei 
Weifsgluth 


ebenso 



Naheen ähnliche Besultate wurden mit den Terschiedenen Oxyden 
des Bleies, Kobalts und Nickels erhalten. 





Blei 




Kobalt 


Nickel 


Beduetionsmittel 










PbO 


Mennige 


PbO, 


CJoO 


C01A9 


NiO 


Ni,0„ 


Kohlenoxyd 


160 bis 185« 


200« 


80« 


155« 


unterhalb 
— 11« 


120« 


80« 


Wasserstoff 


190 n 195 


230 


140 


165 


110 


220 


65 


Kohle 


415« 


380 


260 


450 


260 


450 


145 


Erste Sauerstoff- 
entwicklung 


— 


oberhalb 
360 


260 


— 


260 


-- 


145 



Sie finden ferner , dafs die Bildung eines Carbonats bei der 
Einwirkung von Kohlenoxyd auf ein Metallhyperoxyd nicht auf 
einer directen Verbindung der beiden Bestandtheile beruht; sondern 
dafs z. B. bei der Bildung von Bleicarbonat aus Bleihyperoxyd 
und Kohlenoxyd die Beaction in folgenden zwei Stadien ver- 
läuft : 

* 

I. PbO, + CO = PbO + COj und 
n. PbO + CO, = PbCOs. 

J. S. Johnson (1) hat im Änschlufs an das früher von 
Ihm (2) erhaltene Kaliumtrijodid und zur Entscheidung der FragO; 



(1) Chem. Soc J. 88, 188; Chem. News 89, 110. — (2) JB. f. 1877, 241, 
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dafii d«8 erste Wassermolekül mit bedeutend gröfserer Wärme- 
tönnng (2360 cal.) anfgenommen wird als die folgenden 9 Mol., 
bei deren Aufnahme die Wärmetönung für das einzelne nur 
1873 cal. beträgt Beim Erhitzen des hryataUisirten hohUna. Na- 
frans scheidet sich gleichfalls ein wasserärmeres Salz ab, welches 
noch 2 MoL HfO und nicht wie gewöhnlich angenommen wird nur 
1 MoL H2O enthält; das aber an trockener Luft sehr leicht noch 
1 Mol. HsO verliert. Die thermische Untersuchung zeigt, 
dhtk das erste mit einer Wärmeentwicklung von 3382 cal., das 
zweite mit 2234 cal. , das dritte und vierte jedes mit 2109 caL 
aufgenommen wird. Die Wassermoleküle sind danach nicht 
gleich stark gebunden. 

£. G d e f f r o 7 ( 1) hat zur Vervollständigung Seiner früheren 
Untersuchungen (2) über Cäsium- und Bubidiumverbindungen 
einige neue Doppelsalze dieser Metalle dargestellt. Cäsium-FaUa" 
dkmchiorür FdCU, 2 CsCl krystallisirt aus der wässerigen Lösung 
in büschelfbrmig gruppirten Nadeln von dunkelrothbrauner Farbe 
und schönem Glanz. Cäsium-Manganchlorür 2 (MnUl2> 2GsCl) 
-|- 5 HfO. Aufser dem krystallinischen Niederschlag der wasser- 
freien Verbindung; welcher beim Vermischen der salzsauren 
Jiösungen von Manganchlorür und Cäsiamchlorid entsteht, wird 
noch beim freiwilligen Verdu&sten der über dem Niederschlag 
befindlichen Flüssigkeit ein Salz in kleinen monoklinen Prismen 
von röthlicher Farbe und obiger Zusammensetzung erhalten. 
Wird das Salz in Wasser gelöst, so krystallisirt beim freiwilligen 
Verdunsten ein Salz Mnül» , 2 GsCI« -f 3 H2O in grofsen blafs- 
rothen Krystallen heraus. Ruhtäivm' Manganchlorür MnCU» 
2BbCl + 3H3O bildet sich beim langsamen Verdunsten der 
wässerigen Lösungen von Manganchlorür und Bubidiumchlorid 
in grolsen blalsrothen in Wasser leicht, in 'Alkohol unlöslichen 
Krystallen. Aus seiner concentrirten Lösung wird es durch 
starke Salzsäure wasserfrei als krystallinisches Pulver gefällt. 
E%fbidwm'Cadm%wmchU>r%d CdClf, 2 RbCl wird beim Eindampfen 



(1) Arch. Pharm. [8] 1», 47. — (2) JB. f. 187Ö, 227. 
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werden. Auch isomorphe Mischungen in gut ausgebildeten; 
allerdings mikroskopischen Krjstallen lassen sich auf diese Weise 
erhalten. Die Spaltbarkeit ist mit den Würfelflächen paraliel; 
die Durchsichtigkeit ist bei gut ausgebildeten Exemplaren eine 
vollkommene. Treten dagegen Störungen bei der Bildung ein, 
so entstehen einerseits charakteristische Wachsthumserscheinungen 
andererseits Unebenheiten der Oberfläche, welche die Durch- 
sichtigkeit beeinträchtigen. Das spec. Gewicht der krystallisirten 
Oxyde wurde gefunden : CaO = 3,251 5 SrO = 4,750 ; 
BaO = 5,722, daraus berechnet sich das spec. Volumen 
OaO = 17,225; SrO = 21,789; BaO = 26,739. Es ist bemer- 
kenswerth, dafs die von Kopp aufgefundene Thatsache, wonach 
Verbindungen, welche bei ähnlicher atomistischer Zusammen- 
setzung gleiche Krystallform besitzen, im Allgemeinen sehr 
nahe dasselbe spec. Volumen haben, gerade hier trotz analoger 
Zusammensetzung und ähnlichen Eigenschaften keine Geltung 
hat, obgleich dennoch eine Begelmäfsigkeit darin besteht, dafs 
die für den Strontian gefundene Zahl, das arithmetische Mittel 
aus den fUr Kalk und Baryt gefundenen Werthen ist 

B. Fafsb ender (1) theilt weitere Beobachtungen über 
Doppehalze des GaldumsulftUs mit anderen Salzen mit. Das 
früher (2) erwähnte Doppelsalz CaSO*, K.SOa, 2 KCl -f H2O 
existirt nicht, sondern es ist Calcium - Kaliumsulfat, dem mit 
grofser Hartnäckigkeit Chlorkalium anhängt. Aufser dem früher 
erwähnten Doppelsalze CaSOi, (NH4)2 SO4 + HjO wird beim 
Eintragen von Kaliumsulfat in eine mit Gyps gesättigte Ammo- 
niumsulfatlösung, oder bei der Digestion des Calcium-Kaliumsul- 
fiits mit concentrirter Ammoniumsulfatlösung, oder endlich bei 
der Digestion von Gyps mit Lösungen von schwefeis. Kali und 
Ammoniak ein Dpppelsalz CaS04, (KNH4) 8O4 -j- H2O erhalten. 
Analoge Natriumsalze scheinen nicht zu existiren, wenigstens 
waren alle Bemühungen sie zu erhalten vergebens (3) ; auch 



(1) Ber. 1878, 1968. - (6) JB. f. 1876, 231. — (3) Vgl. Ditte, JB. f. 
1877, 246. 
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J. W. Hallet (1) hat die Bildung von Sdcksiof'MagmMAm 
beim Verbrenneii von Magnesium bei ungenügendem Luftiutritt 
wahi^enonmien. Wenn man brennendes Magnesiumband in 
einen Porzellantiegel hält, oder noch besser Magnesiumfeile darin 
bis zur Entzündung erhitzt, so erhält man eine grünlich gelbe 
Masse, welche auf Zusatz von Wasser oder Alkalien reichlich 
Ammoniak entwickelt Nach Ihm lassen sich auf diese Weise 
von 100 Tbl. Magnesium etwa 2ö bis 27 Tbl in Nitrid Mg^t 
Yerwandeln. 

Pichard (2) theilt als Resultat einer Untersuchung über 
die ABcalinität der Miignesiumcarbonate oder Sätkaie fplgendes 
mit: Die künstlichen oder natürlichen freien gemischten oder 
▼erbundenen Magnesiumcarbonate besitzen eine alkalische Re- 
action fbr Lakmuspapier. Es genügt ein Tausendstel CSarbonat^ 
um dem Gemenge oder der Verbindung jene Eigenschaft zu 
ertheilen. 2) Die natürlichen Magnesia enthaltenden Silikate be- 
sitzen eine alkalische Beaction, die schon bei wenigen Tausendstel 
zum Vorschein kommt. 3) Die natürlichen Silikate der Thon- 
erdC; des Kaliums, Natriums, Calciums isolirt oder verbunden sind 
dagegen vollkommen neutral. 

L. F. Nilson u. O. Petter8son(3) haben eine ausfuhr- 
Hebe Abhandlung über Darstellung und Valenz des BertfUiums 
veröffentlicht. Die zur Darstellung des Metalls verwendete 
BerjUerde stammte aus ausländischen Smaragden, welche durch 
Schmelzen mit Kaliumcarbonat aufgeschlossen wurden. Das 
angeschlossene Material wurde dann mit Salzsäure behandelt, 
die Kieselsäure auf dem gewöhnlichen Wege entfernt, die Thon- 
erde zum gröfsten Theil als Alaun abgeschieden und danach 
mit Ammoniumcarbonat gefallt, die BerjUerde in einem geeig- 
neten Ueberschufs desselben gelöst und sodann durch Kochen 
in einer grofsen Platinschale abgeschieden. Diese Opera- 
tion wurde mehrmals wiederholt und dann aus der nur noch 



(1) Ghem. News 89, 89. — (2) Compt rend. 9«, 797. — (8) Ann. 
FhjB. [2] 41, 554; Ann. chim. phys. [6] 141, 426. 
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oxyd; ebenso gelingt der Verfluch mit Silber, Zinn und viel- 
leicht anch mit gut leitender Gaskohle. 

C. Jehn (1) hat in üebereinstimmnng mit Cas amajor (2) 
beobachtet, dafs wenn Aluminium amalgamirt wird, es außer- 
ordentlich leicht oxydirt wird. Sowie das mit Quecksilber und 
angesäuertem Wasser behandelte Metall trocken geworden ist, 
wachsen weifsliche Wülste von Thonerde heraus, zwischen denen 
sich winzige Quecksilberkügelchen wahrnehmen lassen. Das- 
selbe ist der Fall, wenn Aluminium mit Quecksilber oder Queck* 
rilberchlorid gerieben wurde. Eine erwähnenswerthe Erwärmung 
oder gar ein Heifs- und Kochend werden nach Casa major ha% 
Er dagegen nicht beobachtet. 

A. C OS sa (3) hat wie früher Homer (4) in verschiedenen 
Pjfromorphiten nun auch in Apatiten, Scheeliten, Osteolithen, in 
Coprolithen und im Staffelit von Nassau Didym und Cer sowie 
Lanthan nicht nur spectralanalytisch nachgewiesen, sondern auch 
in der Form von Oxalaten abgeschieden. Auch im Marmor 
and in den Knochen wurden von Ihm Ceritmetalle gefunden, so 
dafs es scheint, dafs dieselben in der Natur sehr verbreitet sind. 

H. G. Greenish (5) hat Angaben über Darstellung und 
Verunreinigungen des Cenumoxalats y das in die britische Phar- 
macopoe eingeführt ist^ gemacht. 

F. Frerichs und F. Smith (6) haben eine ausftübrliche 
Abhandlung über Didym- und Lanthanverbindungen veröffent- 
licht. Nach einer wesentlich polemischen Einleitung^ worin Sie 
sich gegen die ünzulässigkeit des Cl^ve'schen (7) Verfahrens, 
afUB mehreren von Demselben untersuchten Doppelsalzen des 
Lanthans und Didyms die Dreiwerthigkeit dieser Elemente ab- 
araleiten, aussprechen, beschreiben Sie zunächst die von Ihnen 
befolgte Methode zur Abscheidung und Trennung des Lanthans 
und Didyms. Gepulverter Cerit wurde in bekannter Weise mit 



(1) Ber. 1878, 860 ; Arch. Pharm. [8] 19, 126. — (2) JB. f. 1876, 281. 
— (S) Ber. 1878, 1837 (Correßp.) ; Compt rend. »«, 377. — (4) JB. f. 1872, 
241. ~ (5) Pharm. J. Trans. [3] 9, 909. — (6) Ami. Chem. IBl, 331. — 
(7) JB. f. 1874, 267 u. flf. 
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und Abdainpfen erhalten. Schöne dunkelorange Tafeln. Das 
von Mari gnac (1) beschriebene Doppebalz 4DiCl8; SPjfcCU 
+ S6H,0 (Di = 95) und das von Clfeve (2) DiCl,, PtCU 
4* 11 H9O konnten Sie nicht erhalten. Didymgoldchlortd 2DiClgy 
SAuCls -|- 21 HsO, schöne glänzende gelbe sehr zerfliefsliche 
Tafeln. Die beiden C 1 e v e 'sehen Salze DiCle, AuCls + 10 HiO 
und DiClsy AuCls 4- 20 H^O wurden gleichfalls von Ihnen nicht 
erhalten. Didymoxychlorid DiOCl bildet sich rein beim Glühen 
von Didymoxyd im Chlorstrom. Didyrminkbromid 2DiBrt, 
SZnBrg -4~36HsOy röthlich braune^ strahlenförmig anschiefsende; 
zerflieisliche Nadein. Didymnickelbromtd 2 DiBrs^ 3NiBrs 
-:|- 18 HaO, kleine 'bräunlich gefärbte Krystalle. Didymzinkjodid 
2DiJ8, SZnJ, 4-24H2O, kleine gelbe zerfliefsUche Tafeb. 
Didymkaliumjodid konnte nicht erhalten werden. Es krjstallisirte 
stets reines Jodkalium heraus^ während in der Mutterlauge Jod- 
didym blieb. Didymfiuorid 2 DiFls; 3 HFl^ gallertartiger Nieder- 
iKiUag, der zu einer hellrosarothen Kruste eintrocknet. Dieselbe 
Verbindung entsteht auch beim Fällen mit Kieselfiulssäure. Ein 
höheres Didymoxyd DiiOs von kastanienbrauner Farbe bildet 
sich beim Einleiten von Sauerstoff in zur IU)thgluth erhitztes 
Didymexyd bis zur Gewichtsconstanz. JDidymsulfür Di^Ss; durch 
Erhitzen von Didymoxyd im Sohwefelkohlenstoffdampf zu erhalten, 
besitzt eine gelbe, zuweilen bräunliche Farbe und löst sich in 
Säuren unter Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas. Didym- 
nürat Di(N08)8-|~6^20; schöne grofse violette Krystalle^ giebt 
mit anderen Nitraten gut krystallisirbare Doppelsalze. Didym- 
«tfiini^a^ 2Di(N08)8, 3Zn(N08)2 4-69H80, sehr rasch zer- 
flielsende Tafeln. DidymnicMnitrat 2Di(N08)8> 3 Ni(N08)8 
4-36HsO| grofse hellgrüne zerfliefsliche Tafeln. DidymikobaU- 
närat, 2Di(N08)8; 3Co(N08)8 + 48H80; dunkehrothe äufserst 
zerfliefsliche Krystalle. Didymnitrit durch Behandeln von Didym- 
ohlorid mit Silbernitrit konnte hur in Form einer bräunlich schwar- 
zen klebrigen Flüssigkeit erhalten werden. Didymhypodhlorit 



(1) In der JB. f. 1878, 263 oiturten Abhandlui^. — (2) JB. f. 1874, 259. 
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-1^ 86H,0 (La— 92), nach Clöve (1) LaCls, PtCl4+ ISEjO. 
Lan^angoldchhrid 2 LtiCk, 3 AuCh'-{'2\H90, glänzende faygros- 
kopisclie, aber nicht vollständig zerfliefsliche Tafeln, nach 
Cldve LaCls; AnCls -f- IOH2O. Lanthanoxychlorid LaOCl, 
wird unrein durch Erhitzen von Lanthanchlorid an der Luft, 
reiner durch Erhitzen von Lanthanoxyd im Chlorstrom erhalten. 
Weifse, beim Kochen mit Wasser nur spurenweise lösliche Ver- 
bindung. Wird es im Ueberschufs (?) mit Didymoxychlorid 
gekocht, so wirkt das durch die Zersetzung des letzteren 
beim Kochen mit Wasser neben unlöslichem Didymoxyd ent- 
stehende lösliche Didymchlorid so auf das Lanthanoxychlorid, 
dafs Didymoxyd und lösliches Lanthanchlorid entsteht, so dafs 
schliefslich in der Lösung nur Lanthan vorhanden ist. Man 
kann dieses Verhalten zu einer Trennung der beiden Basen 
benützen. Lanthanzinkbromid 2 LaBrs, 3 ZnBr^ -^ 39 H^O, 
LantAannicJeelbromid 2 LaBrs , 3 NiBrg -{- 18 H2O gleichen 
den entsprechenden Didymsalzen vollkommen« Lanthaneink- 
Jodid 2LaJ8, 3ZnJs -|- 27H2O, kleine weifse, sehr lösliche 
und zerfliefsliche Nadeln. Lanthanwasseratofffliuyrid 2 LaFIs, 
3HF1 voluminöser Niederschlag, durch Fällen mit Flufssäure 
oder Kieselflufssäure zu erhalten. Nach Cldve entsteht hierbei 
die Verbindung 2LaFl8-f-BsO. Lanthansulfür La^Ss, bräun- 
lich graues, durch Wasser und Säuren unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung zersetzbares Pulver. Lanthaneinknürat 2La(N08)8; 
3 Zn(N08)8 + 69H80. LantAannickelnürat 2 La(N08)„ 
SNi(N0s)8 + 36H2O, sehr lösliche Krystalle. Lanthanhypo- 
ehhrü La(C10)8. Leitet man Chlor in Wasser, in welchem 
Lanthanoxydhydrat suspendirt ist, so fallt nach einiger Zeit ein 
krystallinisches Pulver aus, das sich bei fortgesetztem Einleiten 
wieder löst und beim Verdampfen leicht lösliche glänzende 
Tafeln giebt. Lanthansulfate : Basisches La2(S04)8La2(OH)6, 
weifser voluminöser Niederschlag. Sechsfach gewässertes neu- 
trales La2(S04)8 -4-6^20, entsteht beim Vermischen einer con- 
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centrirteii LöBUng voDi Lantdansulfat und dem gleicllen Yolamen 
concentrirter Schwefelsäure. Beim Abdampfen i^uf d^m Wasser-" 
bad scheiden sich schöne Krystalle des zweifach gewässerten 
Salzes (?) aus. Lanthanselenat IiSi^{SeOi)z-}- 12HsO/ farblose 
in Wasser lösliche Prismen. Lcmthanselenit La8(Se08)8 -{- 9 H^O^ 
scheidet sich auf Zusatz von Alkohol zu der Mischung concen- 
trirter Lösungen von Lanthansulfat und seleniger Säure aus. 
Das von Clfeve beschriebene Salz La2(Se08)8, 3Se02 + 5HjO 
konnten Sie nicht erhalten. Lanthanmonophosphat LaP04; Lan- 
thantriphoaphai La8(P04H)8; Lanthanpyrophosphat La2(P207Hy)8, 
Lanthanmetaphosphat La(P0s)8; Lanthanphosphü La(P03H)o; 
farblose gallertartige Niederschläge. Lanthanar8enatIjSL2{A&0JB.)sf 
gelatinöser Niederschlag. Lanthanarsentt La2(As08H)8; krystalU- 
nisches Pulver. Lanthanchromat La2(Cr04)8i gelber körniger 
krj^stallinischer Niederschlag. Länthanmanganat La2(Mn04)s^ 
grauschwarzes Pulver. Lanthanpermanganat La(Mn04)84~21 HsO^ 
braunes Pulver. Lanthanborat La2(Bo407)8; Lanthanwolframat 
Lag ( Wo04)8 ; Lanthanmolybdänat La ( M0O4B ) s } gallertige 
Niederschläge. Lanthancyanid La(CN)8; gelatinöser Nieder* 
schlag; der zu einer dichten Kruste eintrocknet. Mit andesQQ 
Metallcyaniden giebt es schön krystallisirende Doppelsalze. 

P. T. Clfeve (l) sucht in einer Erwiderung das Unwahr- 
scheinliche mancher der von Frerichs und Smith gemachten 
Apgaben über die Zusammensetzung der von Ihnen untersuchten 
Verbindungen darzuthun. Nach Ihm sind die Chlorplatinate 
nach der Formel LagCle, 2PtCl4 + 27H80 und DigCle, 2PtGl4 
-f-21HjrO, die Niederschläge, welche Fluorwasserstoffsäure «r- 
aeugt, nach der Formel LagFle^ H^O und Di^Fl«, HsO zusammen-r 
gesetzt ; das braune Didymsuperoxjd konnte Er nicht erhalten, 
eben so glaubt Er^ dafs die HypochloritC; da die Lösungen filtrirt 
und eingedampft wurden j unmöglich solche Verbindungen aein 
können , und in ähnlicher Weise hält Er die beschriebenen 
Manganate und P#rm|inganate für blofse Qemenge von M&QgW- 
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hyperozyd mit Lanthan und Didymoxyd. Die basischen Sulfate 
enthalten EgO» : SO», fttr Didym = 5:3, für Lanthan = 3:1, 
das Didymsulfat konnte £r nur mit SH^O, das Lanthanseleiüat 
nur mit 6HsO krystallisirt erhalten. Die Zusammensetzung für 
die Phosphate s= Bs(HP04)8 hält Er auch nicht für möglich, da 
sogar freie Phosphorsäure neutrales Phosphat gäbe; auch die 
Angaben über die pyrophosphors. , arsenigs., chroms. und bors, 
Salze kann Er nicht bestätigen ; das Lanthancyanid hält Er für 
Iianthanhydrat oder Carbonat. 

F. Frerichs (1) antwortet darauf und hält zunächst für 
die Wasserstofffiuoride, die Borate und Air das Lantfaancyanid 
Seine Angaben aufrecht. 

Lecoq de Boisbaudran (2) hat das Atomgewicht des 
ChlUwma, das eine Mal durch Erhitzen des Galliumammoniak- 
alauns, das andere Mal durch Erhitzen des Nitrats bestimmt 
und ab Mittel Seiner Versuche die Zahl 69,865 dafür erhalten. 
Derselbe (8) hat ferner Angaben über Legintngen des Oalliums 
mit Aluminium gemacht. Die aluminiumreichen Legirungen er- 
hält man am besten durch Zusammenschmelzen der beiden Me- 
talle bei Temperaturen, welche bis zur Bothgluth gehen dürfen, 
sie sind fest, aber brüchig und wenig consistent, an der Luft 
yerändem sie sich nicht merkbar, zersetzen jedoch schon kaltes, 
noch rascher warmes Wasser, indem Wasserstoff entweicht und 
ein chokoladebraunes Pulver, das sich jedoch später in weilse 
Flocken von Thonerde umwandelt, sich abscheidet. Beinahe das 
gesanunte Gallium wird in Form von Eügelchen abgeschieden, 
welche fast vollkommen frei von Aluminium zu sein scheinen. 
Im der Kälte löst das überschmolzene Gallium gleichfalls Alu- 
minium auf und bildet damit flüssige oder teigige Legirungen, 
welche an der Luft wenig oxydirbar sind, aber dasWasser noch 
leichter zersetzen als die festen. 

Lecoq de Boisbaudran und E. Jungfleisch (4) 



(1) Ber. 1878, 1151. — (2) Ck)mpt. rend. 80, 941 ; BaU. soq. ohim. [2] 
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liehe basische Salz über und isolirt es schliefslich als Metall 
durch Elektrolyse der alkalischen Lösung des basischen Salaes, 
wobei sich die Stärke des Stroms nach dem Znstand der Flüssig»- 
kdt richtet Auch muls die negative Elektrode gegenüber der 
positiven yerhältnirsmäTsig klein sein^ wenn eine günstige Ab- 
scheidang des Metalls erfolgen soll. Es schlägt sich hierbei in 
der Kälte in fadenförmigen Krystallen, welche manchmal eine 
Länge von 3 cm erreichen^ nieder , in einer mehr als 30® war- 
men Lösung zerfliefst es in Tropfen^ welche sich am Fufs der 
Elektrode ansammeln. Auf diese Weise gelang es Ihnen, 62 g 
rohen Galliums bei der Verarbeitung von 4300 kg der Blende 
von Bensberg zu erhalten. Das flüssige Metall wird durch dichte 
Leinwand gepreist und durch Behandeln mit verdünnter Salz- 
säure und mehrmaliges Ejystallisirenlassen gereinigt 

In einer zweiten Mittheilung machen Dieselben (1) noch 
einige Angaben über die Eigenschaften des reinen Metalls 
und mehrerer Verbindungen desselben. Ln krystallisirten Zu- 
stande erhält man es leicht^ wenn man in das geschmolzene und auf 
10 bis 15® abgekühlte Metall ein Stückchen festes Gallium ein- 
führt. Schon nach wenigen Sekunden erhält man Oktaeder mit 
kaum angedeuteter Endfläche und wegen der Krümmung der 
Fläche schwer zu messen. Wenn man die Erystalle nicht schnell 
entfernt^ so erhitzt sich das Metall bis nahe seinem Schmelz- 
punkt, wodurch die Erstarrung verlan^amt wird und sich die 
Endfläche so stark entwickelt^ dals tafelförmige Erystalle ent- 
stehen. Es ist ein hartes und wenig dehnbares Metall^ unter dem 
Hammer streckt es sich etwas ^ wird aber bald brüchig und 
zerbröckelt Eüeine Stücke ergeben eine beträchtliche Festig- 
keit^ die selbst noch bei einer dem Schmelzpunkt nahen Tem- 
peratur vorhanden ist. Dünne Bleche lassen sich mehrmals 
biegen ohne zu zerbrechen. Ungeachtet seiner verhältnifs- 
mäfsig grofsen Härte färbt es ab und giebt auf Papier einen 
bläulieh grauen Strich; es behält seinen Glanz an der Luft und 
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Fonn einer weifseii; sehr zerfliefslichen Masse; welche immer 
nodi Salpetersäure einschliefst Beim Ethitzen im Luftstrom 
auf 200^ verliert es 68^8 Proo., was auf das Nitrat eines Sesqui- 
ozyds hindeutet. Das zurückgebliebene OalUvmoxyd ist eine 
weifse zerreibliche Masse^ welche im Wasserstoff bis zur Both- 
gluth erhitzt sublimirt und theilweise sich reducirt^ indem wahr- 
soheinlich ein niedereres Oxyd des Galliums entsteht, welches 
.in Schwefelsäure gelöst die Chamäleonlösung reducirt und sioh 
auch von der Lösung des schwefelsauren Galliumoxjds dadurch 
unterscheidet; dafs es mit Ammoniumsulfat keinen krystallisirten 
Alaun giebt. Bei lebhafter ßothgluth scheint auch eine Itedu($- 
tion zu Metall einzutreten. 

M. Delafontaine (1) hat Seine Untersuchungen über das 
Terbiu/m und dessen Verbindungen veröffentlicht Als bestes 
Material zur Darstellung desselben dienten Ihm der Samarshü 
von Nord-Carolina; indem darin die Erbin- und Yttererde in 
geringerer Menge als im Gadolinit enthalten sind; während die 
Terbinerde verhältnifsmäfsig reichlich darin vorkommt. Auch 
gelang es Ihm nicht; Cer darin nachzuweisen; die Gegenwart 
des Lanthans ist gleichfalls zweifelhaft; dafür tritt das Didym in 
bemerkenswerther Menge auf. Zur Darstellung der Terbinerde 
bediente Er sich folgenden abgekürzten Verfahrens; das sich auf 
zwei schon bekannte Thatsachen gründet : 1) dafs die Formiate 
des LanthanS; Didyms und Cers sehr schwer löslich in Wasser 
sind, während die Formiate des Yttriums und Erbiums erst aus 
der syrupförmigen Lösung wavellitartig krystallisir^i und sich 
4)eim Glühen aufserordentlich aufblähen; 2) dafs die Oxalate 
des Lanthans und Yttriums viel weniger löslich in concentrirter 
Salpetersäure sind als die des Didyms. Nachdem man die Erden 
der Cermetalle mittelst schwefelsaurem Kali getrennt hatte; wurde 
die Yttererde und deren Verwandte in Salpetersäure gelöst und 
die syrupförmige Lösung mit einer gesättigten Lösung von 
rNatriumsnlfat versetzt; wonach am anderen Tag dln krystaUi- 
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man, es ist weniger löslich als das Didymacetat^ das sich erst 
ans einer sympformigen Lösung abscheidet. Es läfst sich nicht 
YollstSndig ohne Zersetzung trocknen. Seine Formel ist 
TrOCsHsO 4- 2V6 H2O. Es verkohlt bei einer unterhalb der 
Bothgluth liegenden Temperatur und verbrennt langsam wie 
Stärke. Die geringe Löslichkeit des Formiats^ die Farbe der 
Terbinerde und die Thatsache^ dafs es ein unlösliches Doppel- 
talE mit Natriumsnlfat bildet; könnte zu der Annahme führen, 
dafs hier nur eine Mischung von Lanthan und Didym vorliege. 
Allein die Bildung eines Oxalats bei überschüssiger starker Sal- 
petersäure schliefst die Möglichkeit der Gegenwart vonLanthan, 
das Verhalten vor dem Spectroskop die des Didjms gänzlich 
ans. Auch sein Atomgewicht , die Farblosigkeit und verschie- 
dene Löslichkeit der FormiatO; Acetate und Sulfate lassen eine 
Verwechslung der Terbinerde mit der Erbinerde nicht zu. Neben 
der Terbinerde befindet sich wahrscheinlich noch eine andere 
Erde, welche sowohl in der Farbe als auch im übrigen Ver- 
halten grofse Aehnlichkeit mit der Terbinerde besitzt und sich 
von derselben nur durch das geringere Atomgewicht unter- 
scheidet. 

Dieselbe besteht in der That, wie Er (1) in einer spä- 
teren Mittheilung auf Grund genauerer Versuche bestimmter 
nachweist, aus dem Oxyd eines neuen Metalls der Yttriumgruppe, 
dasEr zu Ehren von Philipp Plantamour Phüippium (Pp) 
nennt und das folgende charakteristische Eigenschafben besitzt. 
In der Voraussetzung, die Philipperde sei ein Protoxyd, liegt ihr 
Atomgewicht zwischen 90 und 95. Ein genauerer Werth läfst sich 
vor der Hand noch nicht angeben, da es bis jetzt noch nicht 
möglich ist, zu erkennen, ob die Philipperde vollkommen frei 
von Yttererde ist und auch die Erbinerde mit solcher Zähigkeit 
anhaftet, dafs eine Trennung von derselben noch nibht voll- 
kommen gelang. Das Farmiat krystallisirt sehr leicht in kleinen 
glänzenden rhomboidalen Prismen, weniger löslich als die ameisen- 



(1) Gompt. rend. 99, 559; Chem. NewB SS, 202 
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{X — 4580 bis 4490) mit dem von Delafontaine für das 
Philippium beobachteten Absorptionsstreifen übereinstimmt. 

Noch ein weiteres Metall Decipium (Dp.) wurde von 
M. Delafontaine (1) bei Seinen fortgesetzten Untersuchungen 
über die Erden des Samarskit entdeckt. Es nähert sich in 
seinen Eigienschaften den Metallen der Cergruppe. Sein Osjd 
hat annähernd das Aequivalentgewicht 122 (wenn DpO). Die 
Trennung von dem Didym ist noch nicht vollständig genug ge- 
lungen^ um sich zu versichern^ dafs es weifs ist Seine Salze 
sind farblos^ das Acetat krjstallisirt leicht und scheint weniger 
löslich als das Didymacetat^ dagegen mehr als das Terbium- 
acetat; das Kaliumdecipiumsulfat ist nur wenig löslich in Ea- 
liumsulfat; aber leicht in Wasser. Das Nitrat giebt eine Lösung^ 
welche ein aus wenigstens drei Streifen im Blau und Indigo be- 
stehendes Absorptionsspectrum zeigt; zu dessen scharfer Erken- 
nung übrigens directes Sonnenlicht nothwendig ist. Der brech- 
barste Strahl ist etwas schmäler als der des Philippiums; die 
nütüere Wellenlänge entspricht nahe 416. Er befindet sich 
nahezu in der Mitte zwischen Gt und H der Frauenhofer- 
fichen Linien. Weder Didym noch Terbium geben einen Strei- 
fen in dieser Begion. Der zweite Decipiumstreifen ist schmäler 
X s= 478. Er befindet sich nahezu an derselben Stelle wie ein 
Didymstreifen; ist aber intensiver und schwärzer als dieser. Da- 
nach wären jetzt in dem Samarskit von Nordcarolina folgende 
Erden als eigenthttmlich nachgewiesen : 
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M. Delafontaine (2) hält es femer für wahrscheinlich^ 



(1) Gompt rend. 99, 632; Ghem. News 
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damit Yorgenommenen üntersnchnng aus einer Mischung zweier 
bestimmter Oxyde bestehend sich erwies. Das eine davon von 
einer Rosafarbe und ein sehr charakteristisches Absorptionsspec- 
trom gebend, kann den Namen Erbinerde beibehalten. Das 
andere dagegen ist eine neue Erde; für welche Er den Namen 
Ytierbinerde vorschlägt; um durch seine Farblosigkeit an Ytter- 
erde und durch sein hohes Aequivalentgewicht an die Erbinerde 
2U erinnern. Die Salze der neuen Erde sind farblos, das NürtU 
zersetzt sich in der Hitze ohne jede Färbung; seine Lösungen 
geben nach S o r e t keine Absorptionsstreifen; weder im gewöhn- 
lichen noch ultravioletten Spectrum. Von Säuren wird sie weni- 
ger angegriffen als die anderen Erden dieser Gruppe. Das 
Sulfat gleicht dem des Yttriums und Erbiums ; es löst sich 
leicht und ohne Rückstand in einer gesättigten Lösung von 
Ealiumsulfat und bildet selbst beim Rochen damit keinen Nieder- 
schlag. Eine neutrale Lösung des Chlorids wird; wenn nicht zu 
concentrirt; von unterschwefligs. Natron nicht gefällt. Ist die 
Lösung concentrirt und enthält sie Erbium; so entsteht ein 
Niederschlag; welcher reicher an Erbium ist als die Basen ; die 
in Lösung bleiben. Das durch überschüssiges Ealihydrat ge- 
fiLllte Oxydhydrat löst sich leicht beim Einleiten von Chlor. 
Sein Formiat Yb2(CH02)8 -f- 4 H2O ist in weniger als seinem 
gleichen Gewichte Wasser löslich, es krystallisirt warzenförmig 
wie die Formiate des Yttriums und Erbiums; es zersetzt sich 
in der Hitze unter Aufblähen. Das Atomgewicht des Ytter- 
biums nimmt Er vorläufig gleich 115 oder 172;5 an, je nach der 
Formel, die man seinem Oxyd beilegt Er glaubt; dafs wegen 
dieses Gehalts an Ytterbinerde das Atomgewicht des Erbiums 
beträchtlich zu hoch angegeben sei und dafs es wahrscheinlich 
sswischen 104 und 110 liegen werde. 

M. Delafontaine (1) hat in dem Bipylü von Amherst 
(Virginia) eine Erde aufgefunden; welche in ihren Eigenschaften 
vollkommen mit der Ytterbinerde übereinstimmt. 



(1) Compt. rend. 99, 988. 
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leieht löslich ist und darch Kohlensäure theil weise wieder aus- 
gefiQlt wird. Baryttm- und Calciumcarbonat ist ohne Wirkung^ 
bei Gegenwart von Eisen oder Thonerde findet dagegen voll- 
ständige Abscheidung statt. Die Oxalate sind unlöslich in 
Wasser^ Essigsäure und verdünnten Mineralsäuren^ aber löslich 
in stärkeren Säuren und Natriumoarbonat; sie sind krystalli- 
nisch und besitzen eine weifse oder röthliche oder röthliohblaue 
Farbe. Sie bilden mit Kaliumsulfat Doppelsalze ; welche in 
einer concentrirten Lösung dieses Salzes schwierig löslich sind. 
Der löslichere Theil giebt nur schwach gefUrbte Salze und Oxyde 
und das Didymspectrum deutlicher als der weniger lösliche Theil. 
Die Oxyde aus diesem letzteren sind lederbraun; sie haben 
keine alkalische Beaction; sie lösen sich leicht in Säuren^ auch 
nach dem Glühen. Die mit Chlorwasserstoff; Chlor und Jod- 
Bäuren, mit Fluorwasserstoffsäure erhaltenen Salze sind leicht 
löslich in Wasser und Alkohol^ sogar zerfliefslich. Die Sulfate 
krystallisiren leicht in schönen^ harten^ durchsichtigen Krystallen. 
Die Menge an diesen Erden in dem Mineral ist aufserordentlich 
gering und ihre Trennung daher eine überaus schwierige. 

E. B. Shuttleworth (1) hat beobachtet, dafs, wenn 
feuchtes JSüenoxydhydrat zum Gefrieren gebracht wird, ein 
kömiges Hydrat erhalten wird, welches sich nur spärlich in 
Essigsäure und Citronsäure löst, und dafs somit der Vorschlag, 
die Filtration des Eisenoxydhydrats durch Gefrierenlassen zu 
beschleunigen (2), nicht in allen Fällen anwendbar sein wird. 

B. Reynolds und C. H. Bothamlay (3) haben ver- 
iohiedene Proben von dialyairtem Eisen auf spec. Gewicht und 
Chlorgehalt untersucht. An diese auf der British Pharmaoeu- 
tical Conference mitgetheilten Versuche knüpft sich eine umfang- 
reiche Discussion. 

A. H. Jackson (4) hat eine gröfsere Notiz über Darstel- 
lung, Zusammensetzung und einige Eigenschaften des dialysir- 
ten Eisens mitgetheilt. 



(1) Phann. J. Trans. [8] •, 148. — (2) JB. f. 1877, 264. — (8) Pharm. 
J. TrttiB. [8] •, 260. — (4) Pharm. J. Trans. [8] •, 281. 
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AtmosphSre von Wasserstoff oder Eohlenoxyd auf 360 bis 400^ 
oder beim Erhitssen des Eisenoxydnloxydhydrats oder Eisencar- 
bonats auf 300^^ oder beim Erhitzen des pyrophorischen Eisen- 
ozydals bis zar Dnnkelrothgluth. Es ist schwarz^ stark magne- 
tisch; vom spec. Gewicht 4,86, wird von Salpetersäure ange- 
griffen und geht beim Glühen an der Luft in Eisenoxyd über. 
Die zweite Modification wird bei hohen Temperaturen wie bei 
der Zersetzung des Wassers durch Eisen^ oder beim Verbrennen 
des Eisens im Sauerstoff^ oder bei der Dissociatioji des Eisen- 
ozyds in derWeifsgluth erhalten. Es ist gleichfalls schwarz und 
magnetisch; besitzt aber ein spec. Gewicht zwischen 5 bis 5;09; 
wird nicht von Salpetersäure angegriffen und oxydirt sich beim 
Erhitzen an der Luft nicht höher. Diese Modification ist auch 
in den Meteorsteinen enthalten. Moissan sucht diese beiden 
Modificationen in Beziehung zu bringen zu den von Ihm früher (1) 
erwähnten zwei Modificationen des Eisenoxyduls. Er glaubt; 
dafs das pyrophorische Eisenoxydul in der erstereU; das nicht 
pyrophorische bei hoher Temperatur erhaltene Eisenoxydul in 
der zweiten Modification des Eisenoxyduloxyds enthalten sei. 

G. List (2) hat eine Beihe magnetischer dem Magnet- 
eiaenatein analoger Verbindungen (3) RO, FcsOs auf nassem Wege 
dargestellt. Wird eine möglichst säurefreie Eisenchloridlösung 
mit Ealkwasser ausgefallt; so erhält man einen helUederbraunen 
Niederschlag; der mit Ealkwasser gewaschen und geglüht, dunkel- 
braunes leicht zerreibliches und magnetisches Calctumferrü GaO; 
FejOs liefert. Das Baryumferrü wird in ähnlicher Weise mit 
Barytwasser als brauner magnetischer Rückstand erhalten. Das 
Magneetumferrit MgO, FcsOs wird leicht erhalten; wenn man 
die Eisenchloridlösung mit frisch geglühter und mit Wasser zu 
einer Milch angerührten Magnesia so lange versetzt; als man 
noch die pulverige Magnesia in den flockigen Niederschlag über- 
gehen sieht; reiner erhält man eS; wenn man äquivalente Mengen 



(1) JB. f. 1877, 262. — (2) Ber. 1878, 1512. — (3) Vgl. Ebelmen, JB. 
f. 1861, 18; Deville, JB. f. 1861, 7; Daubr^e, JB. f. 1865, 9. 
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Ä. Etard (1) hat eioe Reihe von DoppelverbindnDgen der 
Bchwefels. Salze der Seequioxyde dargestellt. Doppelsulfaie von 
Eüen- und Aluminiumoxyd. Werden 2 Mol. EiBenvitriol und 
1 Mol. Alumininmchlorid in möglichst geringer Menge heifsen 
Wassers gelöst^ das Eisenoxydulsalz mit Salpetersäure oxydirt 
und sdhliefslich ein grofser Ueberschufs von concentrirter Schwe* 
feisäure zugesetzt und erhitzt ^ so scheidet sich gegen 200^ ein 
krystaüinischer^ aus mikroskopischen hexagonalen Täfelchen be- 
stehender Niederschlag aus, welcher durch Decantiren von der 
überschüssigen Schwefelsäure getrennt und mit Eisessig gewa- 
schen nach dem Trocknen bei 120^ die Zusammensetzung Fe8(S04)8y 
Al2(S04)s; H2SO4 besitzt. Zur Kothgluth erhitzt verliert er 
Sdiwefelsäure und hinterläfst ein weifses krystallinisches in 
Wasser unlösliches Salz Fe2(S04)8, Al2(S04)8. DoppeUtdfaU 
von Eisen- und Chromoxyd, Ein gelblicher krystallinischer in 
Wasser unlöslicher Niederschlag Fe^CSO*)» , Cr2(S04)s , H2SO4 
wird in ähnlicher Weise unter Anwendung von gleichen Mol. 
Eisenvitriol und Chromsäure erhalten. Derselbe verliert bei 
höherer Temperatur gleichfalls Schwefelsäure und geht in die 
sehr beständige und unlösliche Verbindung Fe2Cr2(S04)6 über. In 
ähnlicher Weise läfst sich auch ein Doppelsulfat von Aluminium' 
und Ohromoxyd Al2Cr2(S04)6, H2SO4 als hellgrüner krystalli- 
nischer Niederschlag; beim Galciniren Al2Cr2(S04)6 zurücklassend, 
erhalten. Ein Doppelsulfat von Aluminium- und Manganoxyd 
2Al2(S04)8; Mns(804)8 entsteht, wenn ein Gemenge von Man- 
gansulfat und Aluminiumsulfat wie vorhergehend behandelt und 
in die auf 250^ gebrachte Flüssigkeit in kleinen Portionen eine 
Misdiung von gleichen Volumen Schwofelsäure und Salpeter- 
säure eingetragen wird. Bei dieser Temperatur oxydirt sich 
das Mangansnlfat höher, es entwickeln sich salpetrige Dämpfe, 
die ursprünglich farblose Lösung wird violett und es scheidet 
sich ein schön blauer in Wasser unlöslicher Niederschlag aus. 
Doppelsulfate von Eisen- und Manganoxyd. Ersetzt man das 



(i) Compt. rend. 9e, 1399. 
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F6t(804)„ NiB04, S SO4H, gelb, krystolliiiMoh ; 

FesCSO«)«} 2 M11SO4, 8 SO4H, hellgelbe gat krystallisirende 

Blftttcben; 

Al,{804)s , 2 FeS04, 8O4H, wei&e sechBseitige Blftttohen ; 

Al,(S04)s , 2 Ni804, BO4H, gelbliche ErystallmaMe. 

Alle diese Salze sind unlöslich in Wasser und werden durch 
dasselbe allmählich zersetzt. Entsprechende Mianganverbindungen 
lassen sich auch erhalten, nur sind dieselben schwierig zu rei- 
nigen. Auch Doppelsalze der Protosulfate von der allgemeinen 
Formel 2(MS04, M'SO*), H2SO4 lassen sich in analoger Weise 
darstellen. Er hat z. B. folgende erhalten : 

(NiS04 , Zn804)„ SO4H, gelbUch ; 

(FeS04, ZnS04)„ SO^H, roaenfarben. 
(CUSO4, ZnS04)„ SO4H, n 

(CtiS04, C0SO4),, SO4H, , 

(FeS04, CoS04>|, SO4H, n 

(GaS04, NiS04)s, SO4H, 

Mit den Sulfaten des Eisens und Kupfers erhält man ein rothes 
krystallinisches Doppelsalz CuSO«; FeSO« -f- 2 H9O; welches das 
Krjstallwasser erst bei einer ziemlich hohen Temperatur verliert 
und selbst durch rauchende Salpetersäure nicht oxydirt wird. 
Nach derselben Methode lassen sich noch die Salze GuSOi, 
MnSOi + fl»0 und CuSO*, NiSO* +3H2O erhalten. Nimmt 
man die einfachen Salze statt der Mischungen , so bilden sich 
leicht die einfach und zweifach gewässerten Salze in krjstalli- 
nischer Form z. B. C0SO4 + HjO, NiS04 + 2H2O, ZnSO* 
-f- H9O; CuSOi 4" H2O. In concentiirter Schwefelsäure gelöst 
und gekocht erhält man die wasserfreien Salze krystallisirt; z. B. 
das C0SO4 in hexagonalen Prismen mit aufgesetzter Doppel- 
pyramido; welche besonders noch wegen ihrer röthlichen Farbe 
wie Quarz aussehen ; das NiSOi in citrongelben ähnlich aus- 
sehenden Erystallen; das GuSOi in schön weifsen Prismen. 

E. Erlenmeyer (1) hat Seine Studien über phospAors. 
Balze (2) fortgesetzt. In Gemeinschaft mit O. Heinrich aus- 



(1) Ann. Chem. M«, 176. — (2) JB. f. 1877, 255. 
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and 68 ist daher kaum zweifelhaft ^ dafs die von Debray (1) 
dnrch Kochen von Eisen mit Phosphorsänre erhaltene und für 
Diferrophosphat gehaltene krystallinisohe Ausscheidung nichts 
anderes als ein mit etwas Oxydul Salzlösung verunreinigtes Tri^ 
ferriphosphat gewesen ist. Die Darstellung des Monöferraphoe- 
pkata Fe2(P04H2)4 -|- 4 HjO gelingt erst, wenn alle Operationen 
vom Lösen bis zum Auswaschen mit Aether in einem luftfreien 
Wasserstoffstrom vorgenommen werden^ was mittelst eines ein- 
ftichen von Ihnen näher beschriebenen Apparats geschieht. Es 
ist ein fast vollkommen weifses Erystallmehl^ welches sich ohne 
Veränderung in mit Kohlensäure gefüllten Bohren aufbewahren 
l&fst. An der Luft backt es 'zuerst teigig zusammen^ wird dann 
fest und spröde , die Farbe ist zuerst deutlich blaugrau, dann 
weifs mit einem Stich ins Bothe, wird dann wieder gleichmäfsig 
graublau, um sehr rasch wieder KosaftLrbung anzunehmen^ deren 
Lutensität in dem Mafse zunimmt, als der Oxydulgehah geringer 
wird. Nach etwa 6 Wochen ist es in ein Ferriphosphat 
FetOs(P205)2 + 8 H2O übergegangen, das sich von dem 
Monoferrophosphat nur durch 1 Atom O mehr unterscheidet. 
Wenn man das Monoferrophosphat mit Wasser übergiefst, 
so löst es sich bis auf einen geringen Bückstand, oxydirt 
sich Aber dabei sofort ; absoluter Alkohol scheint in der Kälte 
nicht darauf zu wirken, wird es damit 5 Stunden gekocht, so 
&ü)t es sich dunkelblau, indem es in ein vollkommen oxydul- 
freies Ferriphosphat (Fe2)5(P04H)8(P04)4+12V» HgO verwandelt 
wird. — Monoferriphosphat Fe2(P04H2)6 • wurde von Ihm bei 
der raschen Verdampfung einer Lösung . von frisch gefülltem 
Eisenozydhydrat in Phosphorsäure erhalten; verdampft man 
dagegen unter einer Glocke über Schwefelsäure^ so bildet sich 
immer das schon von Win ekler (2) erhaltene Monodiftrripho»- 
phat FetOs(P206)s+8HsO. Das Monoferriphosphat ist ein rosa- 
rotbes, aus mikroskopischen rhombischen Tafeln bestehendes 
KrystaUmebl, das in feuchter Luft zerfliefst unter Bildung des 



(1) JB. f. 1860, 72. " (2) Baehner*8 Repert. 1831, S9, 197. 
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der LöBung von TrialamiDiumphosphat im Schwefelsäureexsiccator 
entsteht ein vollkommen klarer Syrup; aus welchem durch eine 
kleine Menge Wasser eine geringe ^.morphe Ausscheidang erfolgt. 
Nachdem diese beseitigt und die klare Lösung wieder unter 
häufigen Umrühren einige Wochen im Exsiccator gestanden 
hatte; zeigten sich anfangs vereinzelt kleine sechsseitige Blättchen 
in der Flüssigkeit, welche letztere schliefslich zu einem festen 
weifsen Kuchen erstarrte. Mit Aether gereinigt erhält man ein 
blendend weifses Erystallmehl von einem Mono-Dialuminium- 
yÄ06pAae Al2(P04H2)4P04H + 2H80, das durch kaltes Was- 
ser wahrscheinlich in der Weise zersetzt wird, dafs Mono- 
aluminiumphosphat und ein neues Mono>Dialuminiumphosphat 
(Al2)2(P04H8)2(P04H)6 in Form eines kryptokrystallinischen 
Pulvers entsteht. — Trialuminiumphosphat Al2(P04)2 -|- 4 HjO 
entsteht beim Kochen des sauren Salzes mit der 20 fachen Menge 
Wasser als ein leicht zu Boden sinkendes kryptokrystallinisches 
und sich dadurch vortheilhaft von dem durch durch Fällen von 
Thonerde- Lösungen mit phosphors. Natron erhaltenen gelatinösen 
Niederschlag (1) unterscheidendes Pulver. 

C. A. Burghardt (2) hat nachgewiesen, dafs EisenpyrUe 
beini längeren Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Bohren 
auf 120® in der Art zerlegt werden, dafs Ferro- und Ferrisulfat 
neben freier Schwefelsäure und Schwefelwasserstoff entsteht, 
und Er glaubt somit, dafs Schwefelwasserstoff und damit in 
Zusammenhang auch andere natürlich vorkommende Sulfide, wie 
Kupferglanz, Bleiglanz u. s. w., deren Entstehung man gewöhn- 
Uch auf eine Beduction der schwefeis. Salze dieser Metalle durch 
organische Stoffe zurückzuführen pflegt, im Linem der Erde 
auch ohne die Gegenwart solcher reducirender Stoffe gebildet 
werden können. 

Nach E. F. Smith (3) läfst sich Ghromeiaensteinj wenn 
nur möglichst fein gepulvert, durch mehrtägiges Erhitzen mit 



(1) Vgl. Ludwig, JB. f. 1849, 280. — (2) Ghem. News S9, 49. — 
(8) SilL Am. J. [8] Ift, 198. 
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atallinisohes Pulrer^ hi Salzsäure und Salpetersäure gleich löslich. 
Zinhmanganü MdsOhZd; dunkelrothbraune aus zahlreichen Ery- 
stallen bestehende Masse. Bleimanganü MnsOnPb, schwarzes 
deutlich krystallinisches; dichtes, von concentrirten Säuren unan- 
greifbares, in Königswasser lösliches Pulver. 

Th. Morawskiund J. Stingl (1) haben die Mangan- 
fferbindtmgen näher untersucht, welche bei der Oxydation ver- 
schiedener Körper durch Kaliumpermanganat unter Ausschlufs 
einer Mineralsäure entstehen. Sie fanden, dais hierbei constant 
die Verbindung MuaKHsOio sich bildet, so dafs die verschiedenen 
Oxydationsprocesse durch einfache Reactionsgleichungen ausge- 
drückt werden können, z. B. die Oxydation von Bhodankalium : 

8 KONS + 4 KjMngOg -f- 3 H,0 =2 Mn4KH,Oio + 3 KCNO + 8 K,S04 ; 

von Alkohol : 

8 CjHeO + 2 KJÄnfis = Mn^KHAo + 8 C^RfiJBi -f- 8 HjO ; 

von Oxalsäure : 

12Cg04H, + 4K,Bin,08 = 2Mn4KH80,o + 8K,Ö08 + 21 CO, + 9 HgO; 

von Glycerin : 

12CaH80a + 28Kj|Mn208 = 14Mn4KH80io + 21KC08 + 15C0, + 27H,0. 

Das constante Auftreten der Verbindung Mn4KHsOio veranlafst 
Sie, auch dem Kaliumpermanganat die Formel Mn4K40i6 zu 
geben omd darin 6 Sauerstofiatome weniger fest gebunden an- 
zunehmen. Sie betrachten als Stützen dieser Annahme: 1) die 
von Bammelsberg (2) aufgefundene und auch von Ihnen 
bestätigte Thatsache, dajTs beim Glühen von Kaliumpermanganat 
die Verbindung K2Mn805 resp. KiMn^Oio entstellt; welche als 
das Kaliumsalz der obigen Verbindung betrachtet werden darf, 
und auch, wie Sie zeigen, durch Behandlung mit Wasser in 
diese übergeht; 2) die Thatsache, dafs die bei der Einwirkung 
vop conceptrirter Schwefelsäure auf Chamäleon und langsamen 
Zusatz von Wasser oder bei der Einwirkung von Kaliumper- 
manganat auf Manganchlorür entstehende Verbindung MusH^Os 

(l) J. pr. Chem. [2] 19, 78. — (2) JB. f. 1875, 212. 

18* 



Pai^ureokobaltsalze. 279 

aetit. Silbernitrat scheidet erst beim Erwärmen Chlorsilber, 
jedoch nicht ganz vollständig ab; mit kohlens. Alkalien läfst es 
sich längere Zeit; ohne Eobaltoxydhydrat abzuscheiden kochen; 
es wird auch nicht durch oxals. Ammoniak gefüllt. Salzsäure 
erzeugt sogleich einen Niederschlag von Purpureochlorid ; Kiesel- 
flufssäure fallt Chloropurpureokobaltsilictimßuortd ; Platinchlorid 
ftllt Ghloropurputeohohaltplatinchlorid, Normales Chloropurpu- 
reokobaüsülfat (Goi y 10 NHs)«« . 2 SO4 + 2 HgO. Bildet sich 
beim Behandeln des Purpureochlorids mit der Hälfte der oben 
angegebenen Menge Schwefelsäure und Lösen der Masse in 
so viel Wasser; dafs die Abscheidung der Kry stalle erst nahe 
dem völligen Erkalten beginnt. Purpurrothe anscheinend rhom- 
bische KrystallC; welche an der Luft; schneller über Schwefel- 
säure oder beim Uebergiefsen mit heifsem Wasser verwittern. 
Findet die Abscheidung der Krystalle bei höherer Temperatur 
statt; so werden wasserfreie; schwarze; nicht verwitternde Geta- 
ner erhalten. Es löst sich in etwa 130 Thln. Wasser von 15®. 
Ohloropurpureokobaltnitrat (C02; 10 NH8)Ol2 . 4 NO3. Wurde 
entweder durch Fällen der Lösung des normalen Sulfats mit 
überschttssiger Salpetersäure oder beim Zerreiben des Purpureo- 
chlorids mit Walser und wenig verdünnter Schwefelsäure und 
Filtriren der heifsen Flüssigkeit in überschüssige; eiskalte; starke 
Salpetersäure erhalten. Krystallinischer violetrother Nieder- 
schlag; schwer in kaltem (1 Thl. in etwa 80 Thln. Wasser von 
15^); ziemlich leicht in heifsem Wasser löslich und daraus um- 
^krystallisirbaT; wird jedoch bei längerem Erwärmen leicht in 
Boseosalz übergeftihrt. Ein Ghloropttrpureokobalthydrat scheint 
nicht zu existiren. Wird das Sulfat mit Barythydrat zusammen- 
gerieben ; so wird eine ^efrothe Lösung erhalten ; welche aber 
ein Gemenge von Boseokobaltchlorid und Boseokobalthydrat -zu 
sein Scheint. CMoropurpttreokobaltbromid (Cog; 10NH8)Cl8.Br4 
kann durch Fällen des normalen Sulfats oder Nitrats mit con- 
o^itrirter Bromnatriumlösung oder durch Einflielsenlassen der 
mit Schwefelsäure angesäuerten Lösung des Purpureochlorids 
in starke Bromwasserstofisäure ; oder endlich durch Fällen 
des Chlorpurpureocarbonats mit Bromwasserstoffsäure erhalten 
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von Zmn und besteht ans reinem Fnrpureochlorid. Analog be- 
steht anch der auf Znsatz von Kalinmzinnbromid erhaltene Nie« 
derschlag ans Chlorobromid. GhloropurpureoJcobaltailicitimßuorid 
(Coj, 10NH8)Clj.2SiFl6, wird am besten durch Eingiefsen der 
kalten Lösungen der verschiedenen Chloropurpureosalze in über- 
schüssige Eieselflufssäure in diamantglänzenden ^ violettrothen^ 
rhombischen^ Dichroismus zeigenden Blättern mit stumpfen Win- 
keln von 105,75 bis 106,25 erhalten. Wegen seiner Schwerlöslich- 
keit dient es nicht blos als Kennzeichen der Chloropurpureosalze, 
sondern auch zur Nachweisung kleiner Mengen Kieselsäure neben 
viel Flufssäure. Ghloropwrpureoholaltpthnnat, prachtvolle gelbe 
spitze Nadeln, welche sich durch überschüssige Pikrinsäure in 
Purpureochloridlösungen bilden. Chloropurpureokobaltdühionat 
(C02, 10NH8)Ol2.2S2O6, violett glänzende rectanguläre Prismen, 
durch Eingiefsen der lauwarmen Chloronitratlösung in unter- 
schwefels. Natron zu erhalten. Chloropurpuredkobalthyposulfü 
(C02, 10 NH8)Cl6 . 2 S2OS. Wie das vorhergehende Salz mittelst 
unterschwefligs. Natrons darstellbar. Bräunlich rothe £j*ystalle 
mit scharf begrenzten Flächen der rhombischen Combinationen 
ooP .Poo. Chloropu/rpureohobaltchromat (C02, 10NHs)Ol2.(CrO4)2, 
ziegelrothes fleischfarbenes Pulver. Dichromat (Co, 10NH8)Cl2. 
(Cr207)2, lange schmale, schief abgeschnittene, fast goldglänzende 
röthlichgelbe Blätter. Chloropurpureokobaltcarbonat (C02, 
10NH8)Cl2.(COs)2 + 9H2O. Wird durch Behandeln von Pur- 
pureochlorid mit frisch gefälltem Silbercarbonat und rasches 
Versetzen des tiefkirschrothen Filtrats mit Alkohol in violett- 
rothen, gewöhnlich rectangulären glänzenden Blättern erhalten, 
yelche aufserordentlich rasch verwittern. Beim Auflösen des 
verwitterten Salzes in wenig Wasser und Zusatz von Weingeist, 
bis zur bleibenden Trübung, wurde einmal ein aus dunkelvio- 
lettrothen kurzen, 4 bis 6 seitigen Prismen bestehender Nieder- 
schlag eines Salzes mit 1 Mol. H2O erhalten. Es scheint femer 
auch ein saures Salz zu existiren. Chloropurpureooxalat (C02, 
10NH8)Cl2.(C2O4)2, wurde zuerst von Gibbs und Genth dar- 
gestellt, aber für chlorfrei gehalten. Rectanguläre Prismen 
häufig zu besenformigen Aggregaten vereinigt. Saures Chloro- 
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mit Eobaltlöfimig einen tiefgrünen Niederschlag einer Eobcdt- 
kaliumverbindong des Eobaltocyans. 

A. Banbigny (1) hat ein dem Magneteisenstein analog 
Zusammengesetztes Nickdoxyduloxyd NisO« dargestellt Es 
bildet sich leicht; wenn man Nickelchlorür über 350^ bis gegen 
440^ erhitzt und einen Strom von Sauerstoff darüber streichen 
läfst. "Das Prodnct nimmt eine schwärzliche Farbe an^ es ent- 
weicht Chlor und es tritt ein erheblicher Gewichtsverlust ein. 
Noch rascher ToUzieht sich die Beaction; wenn man statt trockenen 
feuchten Sauerstoff anwendet^ weil sich in diesem Fall Salzsäure* 
gas entwickeln kann. In wenigen Stunden ist das Chlorür in 
einen grauen metallisch aussehenden Körper verwandelt^ welcher 
unter dem Mikroskop Krystalle von der Form des Spinells er- 
kennen läfst. Es besitzt keine magnetische Eigenschaften und 
wird aueh von einem Magnet nicht angezogen; beim Lösen in 
Salzsäure entwickelt es Chlor ; bei sehr hoher Temperatur ver- 
liert es 6;6 Proc. Sauerstoff und geht in Nickeloxydul über^ das 
auf dies^ Weise gebildete Nickeloxydul ist nicht mehr im Stande 
Sauerstoff aufzunehmen und in ein höheres Oxyd überzugehen^ 
wodurch sich der Umstand erklärt ^ warum das Nickel oder 
seine Salze bei höherer Temperatur oxydirt^ immer nur Nickel- 
oxydul gegeben haben. 

G. Brügelmann (2) hat, wie früher (3) die Oxyde des 
Calciums, Strontiums und Baryüms, nun auch das Zinkoxyd 
ini krystallisirten Zustande durch Erhitzen des Salpeters. Zinks 
dargestellt. Es bildet schöne glänzende hemimorphe Pyramiden 
des hexagonalen Systems von weifser oder schwach gelblicher 
Fafbe. Es unterscheidet sich von dem amorphen Oxyd da- 
durch; dafs es von Lösungsmitteln viel schwieriger als dieses 
angegi^iffen wird. Das spec. Gewicht des krystallisirten Oxydes 
wurde gleich 5,782 bei 15^ bestimmt. 

J. Thomson (4) theilt einige Beobachtungen über Zink" 



(1) Compt rend. 99, 1082. -> (2) Ann. Phys. [2] 4, 283. — (8) JB. f. 
1877, 248 und dieser Berioht 8. 288. — (4) Ber. 1878, 2044. 
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Elementen. Das die negative Elektrode bildende Platinblech 
wird in einer Entfernung von 3 bis 4 cm parallel mit der posi- 
tiven Knpferplatte angebracht; seine Dimensionen dürfen etwas 
kleiner sein ^ als die -der positiven Elektrode. In diesem Fall 
bedeckt sich die der positiven Elektrode zugewendete Seite 
des Platins mit einer Schicht allotropischen Kupfers ; während 
die andere Seite eine weniger dichte Ablagerung von gewöhn- 
lichem Kupfer erhält. Die neue Modification ist weniger roth 
als das gewöhnliche Kupfer und so aufserordentlich spröde^ 
dafs sie sich in einem Achatmörser zum feinsten Pulver 
zerreiben läfst. Ihr spec. Gewicht ^ das sich wegen der 
grofsen Oxydirbarkeit nur annähernd bestimmen läfst, liegt 
zwischen 8^0 und 8^2; während das des gewöhnlichen Kupfers 
6;9 ist. Es ist aufserordentlich oxydirbar^ die von dem Platin 
abgelösten Platten irisiren schon in wenigen Minuten in allen 
Nuancen und nehmen schliefslich eine tief indigblaue Farbe an. Im 
gepulverten Zustand verwandelt es sich schon nach kurzer Zeit 
in schwarzes Kupferoxyd. Charakteristisch ist sein Verhalten 
gegen eine mit dem 10 fachen Gewichte Wasser verdünnte 
Salpetersäure. War es oberflächlich oxydirt^ so wird es zuerst 
blank und wird dann unmittelbar unter Entwicklung von Stick' 
oxydul angegriffen; während es sich gleichzeitig mit einem 
schwarzen Ueberzug bedeckt. Beim Erhitzen oder durch längere 
Berührung mit verdünnter Schwefelsäure wird es in die gewöhn- 
liche Modification verwandelt^ wobei manchmal eine bemerkbare 
Wärmeentwicklung stattfindet. Dabei entbindet sich beim Erhitzen 
im Vacuum oder im Kohlensäurestrom kein Wasserstoff, so dafs 
die veränderten Eigenschaften des Kupfers nicht etwa einer Bei- 
mengung von Kupferhydrür oder eingeschlossenem Wasserstoff 
zuzuschreiben sind. Auch andere Metalle lassen sich durch 
Elektrolyse passender Lösungen in eigenthümlichen AUotropien 
erhalten. So erhielt Er (1) bei der Elektrolyse einer alkalischen 
Bleilösung eine Modification des Bleies, welche sich schon nach 



(1) Gompt. rend. SS, 1897. 
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n. 5 Ca 4- 4H,S04 =" On^ + 8 GnSO« + 4H,0. 

Andere Prodncte^ welche sich hierbei bilden; sind durch die secnndäre 
Wirkung der Schwefelsäure auf das EupfersulfÜr veranlafst. Die 
Einwirkung beginnt bei 19^ und nimmt sehr rasch mit steigender 
Temperatur zu; doch findet erst bei 130^ eine wahrnehmbare 
Gasentwicklung statt. Das entwickelte Gas enthält weder Sauer- 
stoff noch Wasserstoff noch eine Spur von Schwefelwasserstoff. 
Das EupfersulfÜr scheidet sich auf dem Metall selbst und nicht 
,in der Flüssigkeit ab; es besitzt keine krystallinische Structur, 
sondern ist vollkommen amorph ^ es wird weder beim Liegen 
an der Luft noch beim Trocknen bei 100^ oxydirt und unter- 
scheidet sich dadurch wesentlich von dem durch Fällen mit 
Schwefelwasserstoff erhaltenen Eupfersulfid. Der Einflufs der 
Temperatur auf die Beaction wurde von Ihm durch zahlreiche 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen festgestellt. Es mögen 
hier folgende Erwähnung finden. Bei 19® werden 0,0003 Proc. 
Eupfer, bei 100» 0,104 Proc, bei 150® 2,31 Proc. in einer Minute, 
bei 220« 70,57 Proc. in einer halben Minute und bei 270® 100 
Proc. in wenigen Secunden gelöst. Das VerhältniTs zwischen 
gebildetem Sulfilr und Sulfat ist bei niederen Temperaturen 
wie 2 : 3, bei höheren Temperaturen scheint weniger Sulfiir ge- 
bildet zu werden. Zur Aufklärung der secundären Beactionen 
hat Er noch das Verhalten der concentrirten Schwefelsäure 
gegen Eupfersulfid und -sulfür näher untersucht. Das erstere 
wird nach der Gleichung : 

CuS + 2 H,S04 = CUSO4 + SO, + S + H,0 
das letztere nach der Gleichung : 

CujiS + 2H^04 = CuS + CUSO4 + SOg + 2Bfi 

angegriffen. Aus experimentellen und theoretischen Gründen zieht 
Er den Scblufs, da& die Bildung des Kupfersulfürs weder durch den 
den nABcirendßn Wasserstoff, noch durch Schwefelwassersoff, noch 
durch die Verbindung desMetalls mit freiem Schwefel, sondern durch 
eine directeWirkung desKupfers auf den Schwefel derSchwefelsäure 
erfolge. In einigen Fällen wurde auch die Bildung eines Subli- 
mfirts yp^ Schwefel beobachtet. Dasselbe entstand jedoch inmier 
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der Beaction auftretende freie Schwefelsäure bestimmt, indem 
Er dön aus der Zersetzung von überschüssigem NasS^Os durch 
dieselbe resultirenden Schwefel ermittelte und gefunden , dafs 
auf 2 Mol. CUSO4 1 Mol. HiS04 kommt, was vollkommen der 
ersten Phase der Reaction : 

2 NssSjOa + 2 CUSO4 =r Cn8Na8(S808)8 + S04Na, + SO, + O 

entspricht. Das über Schwefelsäure getrocknete gelbe Salz 
wollte Ülr wie früher durch Uebergiefsen mit Salzsäure in das 
weifse Salz überfahren, fand jedoch, dafs sich dasselbe diefs- 
mal mit tiefdunkelbrauner Farbe in der Salzsäure löste ; Er 
glaubt, dafs diefs verschiedene Verhalten in dem verschie- 
denen Wassergehalt begründet sei. Alkohol schlägt aus der 
braunen Lösung ein chokoladefarbiges Pulver nieder, das beim 
Erhitzen sich in Schwefelkupfer, schweflige Säure, Schwefel und 
schwefelsaures Natron zersetzt, in Wasser und verdünnter Salz- 
säure unverändert löslich ist, beim Kochen mit letzterer aber 
schweflige Säure entwickelt und einen Niederschlag von Schwe- 
felkupfer erzeugt. Schwefelammoniütn und Natronlauge fällen 
die verdünnte wässerige Lösung nicht; aus der concentrirten 
wird durch Natronhydrat ein Gemenge von Kupferoxjdul und 
Schwefelkupfer niedergeschlagen. Zink entwickelt in der Salz- 
säuren Lösung Schwefelwasserstoff. Ammoniak, ohne Wirkung 
in der Kälte, scheidet beim Kochen Schwefelkupfer ab, indem 
sich die Flüssigkeit blau färbt. Seine Zusammensetzung ent- 
spricht der l^orinel : CugNagCSjOs), 2 CuS. 

J. Thomson (1) schliefst ans verschiedenen besonders 
auch thermischen i^ründeh, dafs das aus einer Lösung dnes 
Kupferoxydsatees mittelst Schwefelwasserstoff niedergeschlagene 
Schwefelkupfer nicht Kupfersulfid CuS , sondern ein Gemenge 
eines schwefelärmeren Sulftlrs mit Schwefel ist. Zur Bestimmung 
des gebildeten Schw6felkupfe^s hat Er eine verdünnte Lösung 
von Kupfervitriol mit dein doppelten Aequivalent von Schwefel- 
natrium gefällt, die durch aufgelösten Schwefel stark gelbe 



(1) Ber. 1878, 2043. 
Jahresber. f. Ohem. n. s. w. für 1878. 19 
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Einwirkung von Luft oder Sauerstoff auf Bleioxyd oder besser 
Bleicarbonat^ das nur auf 350^ erhitzt ist, dieses Sesquioxyd ge- 
bildet Doch darf das Erhitzen nicht sehr lange fortgesetzt werden, 
weil sich sonst das gebildete Sesquixoyd dissocirt und in Mennige 
verwandelt, welche einer Oxydation zu dem Sesquioxyd nicht 
mehr fähig ist. 

F. Matthey (1) hat eine eigenthümliche Zersetztmg des 
Bleisulfats durch GhlorncUrium bei Gegenwart von Bleioxyd 
beobachtet, darin bestehend, dafs bei Anwendung äquivalenter 
Mengen Bleisulfat und Ghlomatrium etwa die Hälfte in Blei- 
chlorid und Natriumsulfat umgesetzt wird. Die Menge des 
Bleioxyds kann innerhalb ziemlich weiter Grenzen eine wechselnde 
sein, ohne auf die Intensität der B^action einen Einflnfs aus- 
zuüben. Nach mehrmals wiederholter Behandlung mit Chlor- 
natrium, wobei stets eine ähnliche ESinwirkung stattfindet, bleibt 
BchHeftlich ein Gemenge zurück, welches neben etwas un- 
verändertem Bleisulfat aus einem übrigens schon beim Kochen 
mit Wasser zersetzbaren Doppelsalz von Bleichlorid und Blei- 
carbonat besteht. 

Th. W. Saite r (2) beschreibt die Darstellung einiger 
ThaUiumfarben von aufserordentlicher Schönheit. Die gelben 
und orangerothen Farben bestehen aus Chromaten des Thalliums 
und werden auf nassem Wege bereitet. Ein sehr feuriges Gfriin 
erhält man beim Glühen von gelbem Thalliumchromat mit Bor- 
säure, ein Dunkelbraun wird durch Fällen einer Thalliumlösung 
mit verdünntem Schwefelammonium erhalten. 

C. Fronmüller (3) beschreibt im Anschlufs an frühere 
Versuche (4) einige Doppelsalze des ThalUumcyaniJl/rs und ein neues 
ThalliumcyanU/rcyanid, Von den Doppelcyaniden wurden be- 
sonders die von Silber, Zink, Quecksilber und Kobalt näher 
untersucht. Gyansüb&rthallium AgCN, TICN, leicht lösliche 
wasserfreie Krystalle^ wahrscheinlich aus Würfeln bestehend. 



(1) Arch. Pharm. [3] 18, 283. — (2) Chem. News 8», -96. — (3) Der. 
1878, 91. — (4) JB. f. 1873, 294. 
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mit den meisten Metalllösungen charakteristisch geförbte Nieder- 
schläge hervor, die jedoch aus den einfachen Cjanüren der be- 
treffenden Metalle bestehen. Mit Jodkalium entsteht sofort ein 
gelber Niederschlag von Thalliumjodür; während die Flüssigkeit 
den Geruch des Jodcyans «eigt. 

M. P. Muir (1) hat Seine (2) Untersuchungen über Wü- 
wuthverbindungen fortgesetzt. Er zeigt zunächst das gänzlich 
verschiedene Verhalten des Wismuthchlorids gegenüber dem 
Phosphortrichlorid ; das gewissen Körpern gegenüber als Re- 
dnctionsmittel aufzutreten vermag. Während Phosphortrichlorid 
nach Michaelis (2) auf Chlorschwefel, schweflige Säure, Chrom- 
oxjchlorid lebhaft einwirkt, ist Wismuthtrichlorid darauf ohne 
Einwirkung. Für das neutrale WismtUhoxalat 619(0204)3, für 
welches von Souchay und Lenssen (3) ein Wassergehalt 
von V/i Mol. angegeben wurde, konnte Er nur einen solchen 
von 6 Mol. nachweisen. Er zeigt dann femer, dafs dasselbe 
schon weit unterhalb der ßothgluth eine Zersetzung erleidet, in- 
dem metallisches Wismuth sich bildet. Das beim Kochen mit 
Wasser gebildete basische Salz Bi2(0204)80, für welches Sou- 
chay und Lenssen 1 H2O, Heintz (4) sogar IV8H2O als 
zur Formel gehörend angenommen haben, findet er wasserfrei. 
Daran schliefsen sich Versuche, welche Er mit den Salzen der 
sogenannten Wiamuthsäure ausgefCLhrt hat. Dieselben bestätigen 
zum Theil die schon von Jacquelain (5) erhaltenen Resul- 
tate, zeigen aber auch gleichzeitig, dafs die Verbindung des 
Kalis mit diesen höheren Wismuthoxyden eine so aufserordent- 
lich lockere ist, dafs sie kaum den Namen einer Säure verdienen. 
Versuche Stdfoaahe des Wismteths oder ein höheres Sulfid als 
BijSs; oder die von Schneider (6) beschriebene lösliche Ver- 
bindung zu erhalten, führten nicht zum Ziel. Schliefslich macht 
Er noch einige Angaben über das Wtsmuthjodtd, Er findet, 
dafs das durch Fällen erhaltene durch kaltes Wasser leicht zer- 



(1) Chem. Soc. J. SS, 192>; Gfaem. News 89, 180. — (2) JB. f. 1876, 
204; f. 1877, 280. — (3) JB. f. 1868, 248. — (4) JB. f. 1869, 277. — 
(5) J. j^r. Chem. [1] 1#, 1. — (6) JB. f. 186&, 179. 
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Salz in Wasser löst, sowie ihre Flüchtigkeit scheint dafür zu 
sprechen, dafs die Verbindung HgCl« 4~ SO4H8 entstanden ist, 
und in der That wird auch derselbe in Nadeln sublimirbare 
Körper erhalten, wenn man Quecksilberchlorid im richtigen 
Verhältnifs mit Schwefelsäurehydrat erhitzt. Es existirt auch 
eine entsprechende Bromverbindung, welche in gleicher Weise 
entweder durch Einwirkung von gasförmigem Bromwasserstoff 
auf trockenes Qnecksilbersulfat, oder durch Abdampfen der ge- 
mischten Lösungen von Bromwasserstoff und Quecksilbersulfat, 
oder endlich durch Erhitzen von Quecksilberbromid mit concen- 
trirter Schwefelsäure als ein weifses aus glänzenden Blättchen 
bestehendes Sublimat erhalten werden kann, das sich in Wasser 
ohne Bildung eines basischen Salzes löst. Mit Jodwasserstoff liefs 
sich dagegen eine ähnliche Verbindung nicht erhalten. 

W. Boberts (IJ hat über die Schmelzbarkeit von Süber- 
Kupferlegirungen und über die Dichtigkeiten von Gold-Kupfer- 
legirungen Mittheilung gemacht. Seine Besultate sind in folgenden 
Tabellen zusammengestellt : 

Schmelzpunkte von Silber-Kapferlegimngen : 



(behalt an 
reinem Silber 


■ 

Angenäherte 
Formel 


Schmelz- 
punkt 


Gehalt an 
reinem Silber 


Angenäherte 
Formel 


Schmelz- 
punkt 


1000 


Ag 


10400 


600 


AgjCug 


8570 


925 


Ag,Cu 


931,1 


569,6 


Ag,Cri9 


899,9 


820,7 


AgsGu 


886,2 


561,1 


Ag8CU4 


917,6 


798 


AgfiCii« 


887,0 


540,8 


AgtoCUfo 


919,8 


773,6 


AggCu 


858,3 


500 


AgiCuj 


940,8 


760,3 


Ag,Cri4 


850,4 


497 


• AgijCuge 


962,6 


718,9 


AgiCu, 


870,5 


459,4 


AgCu, 


960,8 


630,3 


AgCu 


846,8 


250,5 


AgCUß 


1114,1 


» 









Cu 


1880<» 



(1) Ann. chim. phys. [5] 18, 111. 



Platojodonitrite. 313 

Setzung des Baryumplatojbdonitrits mit den Sulfaten .anderer 
Metalle erhalten. Nur die Silber-, Blei- und Quecksilberverbindun- 
gen werden durch Fällen der Baryumsalzlösung mit den betreffen- 
den Nitraten^ die Calcium- und Strontiumverbindung direct durch 
Einwirkung von Jod und Alkohol auf die Platonitrite darge- 
stellt. Die Silber-, Thallium-, Blei- und Hydrargyroverbindungen 
sind in Wasser unlöslich, die übrigen sind löslich und lassen 
sich häufig in aehönen Erystallen erhalten, nur das Silbersalz 
ist völlig amorph. Die Salzlösungen der positiveren Metalle 
können selbst bei 100^ ohne Zersetzung eingedampft werden. 
Die Lösungen der schwächeren Basen zersetzen sich dagegen 
unter Entwicklung von salpetriger Säure und Abscheidung 
von Platinjodür, es ist daher in allen Fällen besser, die Salze 
durch Abdampfen im Vacuum über Schwefelsäure krystallisiren 
zu lassen ; einige wie die Chrom- und Thoriumverbindung lassen 
sich überhaupt nicht in fester Form erhalten. Das Eupfersalz 
scheidet fortwährend einen schwarzen amorphen Körper aus und 
ist deshalb auch nicht in reinem Zustand zu gewinnen ; auch die 
Salze der selteneren Erdmetalle sind geneigt zu zerfallen. Ver- 
setzt man die Lösung des Baryumplatojodonitrits mit Quecksilber- 
chlorid, so fallt alles Jod als Quecksilberjodid nieder und das 
Filtrat liefert beim Abdampfen kleine gelbe noch nicht näher 
untersuchte Erystalle, wahrscheinlich von einem Bartfumplato- 
chloronürit In fester Form sind manche Salze sehr beständig 
und verlieren bei höherer Temperatur nur ihr Krystallwasser, 
andere werde^ hierbei in Nitrit und Platinjodür, noch andere, 
deren Nitrite nicht existiren können, in salpetrige Säure und 
freies Jod vollkommen zerlegt. Beim Aufbewahren im Licht 
erleiden manche Salze eine oberflächliche Schwärzung. Darge- 
stellt und näher untersucht sind folgende : 

L Salze mit einwerthigen Metallen : 
EaliamplatojodoDitrit K^NaOAPt + 2 H,0 ; 

Bubidiamplatojodonitrit Rb,N,04J,Pt -|- 2 H,0, 

glänzende loftbestibidige Tafeln. 
Cftsiomplatojodonitrit CstN^O« J,Pt -|- 2 H,0, 

lebhaft glänzende viemeitlge luftbest&ndige ßftulen in Wasser 
verbältnirsmurug tehwer löslioh. 
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Iridiums vom Bhodium mittelst Natriumsnlfit erhält man Doppel- 
salze des Iridiums mit demselben in Form mehr oder weniger 
voluminöser weifsgelber Niederschläge. In einem der z\xr Äus- 
fäliung benützten Kolben schieden sich weifsgelbe atlasglänzende 
Schüppchen von der Zusammensetzung IrSOg, SNasSOs-f* l^BgO 
ab, welche sich von dem gröfstentheils entstehenden amorphen 
Niederschlag durch Äbschlemmen trennen lassen; in einem 
anderen Kolben bestand der Niederschlag vorwiegend aus breiten 
weifsen Nadeln von der Zusammensetzung IrHs(S08)8, 3Na2S08 
4-4H2O. Ein drittes Salz endlich schied sich in Form stern- 
förmig gruppirter sehr dünner Nadeln an den Wänden d^s 
Glasballons aus. Es besafs die Zusammensetzung IrH8(S0s)s; 
3 Na^SOs 4~ 1^ HgO. Sämmthche Salze sind in kaltem 
Wasser nur unerheblich löslich , in heifsem reichlicher aber 
nicht ohne Zersetzung , sie reagiren sauer ; in Säuren lösen 
sie sich unter Entwicklung von schwefliger Säure, durch 
oxydirende Körper geht die helle Farbe der Lösung in Grün, 
dann in Blau über, Alkalien und Chloralkalien fallen weifse 
Niederschläge, die alles Iridium enthalten, ebenso verhält sich 
Silbemitrat. Beim Erhitzen färben sie sich dunkler unter Ent- 
weichen von schwefliger Säure; beim Glühen hinterbleibt ein 
Skelett von schwarzem Iridium und schwefeis. Natron. Er hat 
ferner Versuche angestellt um zu erfahren, ob die bei der 
Einwirkung von schwefligs. Salzen auf Iridiumlösung entstehende 
vorübergehende Bothfärbung von einem Zwischenproduct her- 
rühre und zu diesem Ende schweflige Säure auf Iridiumsalmiak 
einwirken lassen. Es wurde hierbei ein moosgrünes Pulver er- 
halten, das in Wasser gelöst, bei starker Concentration zuerst 
braunrothe Nadeln des schon von Claus (1) beschriebenen 
Iridiumammoniumsesquichlorids IrgCle, ßNH^Cl-f- SHgD, später 
bei starker Abkühlung schön orangerothe glänzende ungemein 
leicht lösliche, aber nicht zerflielsliche , sauer reagirende Kry- 
stalle absetzt^ welche die Zusammensetzung IrCls, SOsH^ 



(1) JB. f. 1858, 210. 
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4-4NH4CI besitzen. Es ist eine Säure ^ macht aus Alkalicarv 
bonaten die Eöhtensäure frei und giebt damit rothe sehr unbe- 
ständige Salze; welche schon beim Erwärmen auf dem Wasser- 
bade ihre Erystallisationsfahigkeit vollkommen verlieren und aus 
ihrer Lösung auf Zusatz von Weingeist als schweres dunkel- 
rothes Oel abgeschieden werden ^ das beim Behandeln mit abso- 
lutem Alkohol zu einer ziegelrothen Masse erstarrt. Das Kalium- 
salz ist zusammengesetzt: IrClg, SO8K2 + 2NH4CI + 4H80; 
das Ämmoniumsabs : IrClj, S03(NH4)2 + 2NH4CI -f 4H2O. 

S. Kern (1) hat die Beactionen des Davyvms noch einmal 
sorgfältig wiederholt und Seine (2) früheren Angaben bestätigt 
gefunden. Da jedoch die Menge desselben in den Platinerzen 
gewöhnlich nur 0,0008 bis 0,001 Proc. beträgt, so ist die bis 
jetzt erhaltene Menge noch zu gering um ausftihrlichere Unter- 
suchungen damit anzustellen. 



(1) Cfaem. News S«, 65. — (2) JB. f. 1877, 816. 
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